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Anahtar kelimeler: IR ve Raman, 1,3-Tiyazolidin-2,4-dikarboksilat, DFT 
hesaplamaları, Lineer olmayan optik 
 
1,3-Tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin ligandları ile Mn(II) 
sentezlenmiştir. FT-IR, FT-Raman ve UV-vis spekrumları kaydedilmiştir. 
Mn(tda)(phen) kompleksin (tda=1,3-Tiyazolidn-2,4-dikarboksilik asit, Mn= mangan 
(II), phen= 1,10-fenatolin) optimize moleküler geometrisi, titreşim frekansları, 
elektronik geçişleri, infrared ve Raman şiddetleri ve bağ özelliklerini belirlemek için 
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) yoğunluk fonksiyon teorisi metodu kullanılmıştır. 
HOMO ve LUMO enerjileri arasındaki hesaplanan küçük enerji farkları kompleks 
içinde yük transferinin olduğunu göstermiştir. Moleküler durgunluk, hiperkonjugatif 
etkileşimler, moleküller arası yük transferi ve bağ kuvvetleri doğal bağ orbital 
(NBO) uygulanarak incelenmiştir. DFT hesaplamaları ile kompleksin dipol moment 
(), ortalama kutuplanabilirlik (< 𝛼 >), yönelime bağlı kutuplanabilirlik (∆𝛼), 
birinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛽 >) ve ikinci mertebeden 
statik yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛾 >) değerleri hesaplanmıştır. Elde edilen sonuçlar 










INVESTIGATION OF SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC 
CHARACTERIZATION AND DFT CALCULATION OF 1,3-
THIAZOLIDINE-2,4-DICARBOXYLIC ACIT-Mn(II) COMPLEX 





Keywords: IR and Raman, 1,3-Thiazolidine-2,4-dikarboxylic acid, DFT calculation, 
Nonlinear optics. 
 
A novel Mn(II) complex with 1,3-Thiazolidine-2,4-dicarboxylic acid and 1,10 
phenanthroline has been synthesized, and its FT-IR, FT-Raman and UV-vis spectra 
have been recorded. Density functional theory calculations with the HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) level have been used to determine optimized molecular geometries, 
vibrational frequencies, electronic transitions, infrared and Raman intensities and 
bonding features of [Mn(tda)(phen)] complex (tda=1,3-Thiazolidine-2,4-dicarboxylic 
acid; Mn=Manganese (II); phen=1,10 phenanthroline). The calculated small energy 
gap between HOMO and LUMO energies shows that the charge transfer occurs 
within Mn(II) complex. Molecular stability, hyperconjugative interactions and 
intramolecular charge transfer (ICT) and bond strength were investigated by the 
applying of natural bond orbital (NBO) analysis. DFT calculations have been also 
performed to investigate total static dipole moment (μ), the mean polarizability  
(< 𝛼 >), the anisotropy of the polarizability (∆𝛼), the mean first-order static 
hyperpolarizability (< 𝛽 >), and the second-order static hyperpolarizability  
(< 𝛾 >), for Mn(II) complex. The obtained values show that Mn(II) complex is an 







BÖLÜM 1. GİRİŞ 
 
 
Azot, kükürt ya da her ikisini içeren hetero halkalı yapılar çok sayıda doğal ürünlerin 
ve farmakolojik bileşiklerinin yapılarında ortak özelliklere sahiptirler [1,2]. 
Tiyazolidin ve türevleri gibi halkalı yapıların sentezi kimyasal ve biyolojik etkileri 
nedeniyle literatürde yoğun ilgi görmüştür. Bu biyolojik aktiviteler değiştirilebilir ya 
da metal iyonu veya atomların koordinasyonu ile geliştirilebilmektedir [3]. 
 
Potansiyel kemoterapatik özellikleri nedeniyle tiyazol halkaları içeren bileşikler 
olağanüstü tıbbi değere sahip hetero halkalı bileşiklerinin ayrıca bilinen bir grubudur. 
Son yıllarda bakteriyel enfeksiyonlar belirgin bir şekilde artış göstermektedir. İnsan 
hayatındaki en ölümcül ve en yaygın hastalıkların sebeplerinin başında bakteriler 
gelmektedir. Birçok antibiyotiğe dirençli olan hastalık yapıcı bakteri türleri ve anti 
mikrobiyallere karşı direnç kazanan Gram-negatif bakterilerinin dünya çapındaki 
artma problemlerine karşı, tiyazolidin bazlı yeni ilaçların üretimi hayati bir öneme 
sahip olmuştur [1,4-7]. Ayrıca tiyazolidin bileşikleri sentezlendiği tarihten bu yana 
farklı gruplar veya nötr ligantlar ile tepkimeye girerek tiyazolidin bazlı yeni 
bileşikler elde edilmiş ve bunların anti–enflamuar, anti–mikrobiyel, anti–viral, anti–
fungal, anti–bakteriyel ve anti–HIV gibi sahip oldukları birçok farklı özellikleri 
incelenmiştir [8-10]. Kimyada artan ilgi, sentez ve ayrıntılı yapının biyolojik 
aktivitesi tiyazolidin ve türevleri üzerinde ki çalışmaları hızla başlatmıştır [11]. 
Farklı tiyazol halkası içeren bileşikler kolorimetrik sensörler [12-14], floresanlar, 
boyalar [15,16], kükürt ilaçları, biyositler, mantarlar, kimyasal reaksiyon 
hızlandırıcıları içeren çeşitli kimyasal bileşikler ve farmakolojik [17] çalışmalarda 
kullanılmaktadır. 
 
Hetero halkalı bir bileşik olan 1,10-fenantrolin ise hem analitik hem de hazırlık 
koordinasyon kimyasında ligant olarak yaygın kullanılmaktadır [18,19]. Katıdır ve 
paylaşılmamış elektron çifti iki aromatik azot içeren fenantrolin ligandını bağlayıcı 





fenantrolini iyi bir π-alıcı yapar. Önemli floresan moleküllerin bir sınıfı olan 1,10-
fenantrolin ve türevleri belirgin fotokimyasal, elektrokimyasal ve biyolojik 
aktiviteler sergileyerek birçok alanda yer almıştır [22]. Ayrıca bir kıyaslama ligandı 
olarak iyi bilinen 1,10-fenantrolin geçiş metal iyonlarının kompleksleşmesi için 
koordinasyon kimyasında yaygın olarak kullanılmaktadır [23]. Örneğin; 1,10-
fenantrolin; Gümüş-katalizi ile elektriksiz bakır biriktirme süreçleri için hızlandırıcı 
olarak kullanılabilir [24], bakır(II) kompleksleri ile insanın tümör hücre çizgilerinin 
bir panele karşı stotoksik aktivitesini göstermiştir [25-28]. Ayrıca Mangan(II) 
karboksilik komplekslerinin sentezi ve yapısal karakterizasyonu özellikle fenantrolin 
eklenmesi ile katalizör olarak kullanılmaktadır [29,30]. Önceki çalışmalarda metal-
fenantrolin kompleksleri; hücrelerin iç yapılarında stoplazmanın geri çekilmesi, 
nükleer parçalanma ve mitokondrinin parçalanmasını içerdiğini gösterilmiştir 
[31,32], maddelerin çeşitliliğinin biyo sentezinde [33,34], in vivo parazitlerinin 
öldürülmesinde [35] ve dioksijen taşınması[36] gibi çok sayıda biyolojik süreçlerde 
önemli bir rol oynamıştır. Ayrıca yeni verimli ilaçların dizayni ve mevcut ilaçların 
yapısal modellerinin oluşumunda istenebilen bir özelliktir [37,38]. 
 
Karboksilik asitler karboksil grubu olan organik asitlerdir, -C(=O)OH formülüne 
sahiptirler ve genelde -COOH veya CO2H olarak yazılır [39]. Karboksilik 
asitler Bronsted asitleridir, yani proton vericileridir. Karboksilik asitlerin tuz ve 
anyonlarına karboksilat denir. Karboksilik asitlerin en basit dizisi alkanoik asitlerdir, 
R-COOH formülüyle gösterilirler, R bir hidrojen atomu veya bir alkil 
grubuna karşılık gelir. Bileşiklerde birden fazla karboksilik asit grubu bulunabilir. 
Karboksilik asitler polar moleküllerdir ve birbirleriyle hidrojen bağları kurarlar. 
Yüksek sıcaklıkta, buhar fazında, karboksilik asit molekülleri çiftler halinde 
bulunurlar. Kısa karboksilik asitler (1-4 karbonlu) suda çözünürler, daha uzun 
olanları ise alkil zincirin gittikçe artan hidrofobik özelliği yüzünden çok daha az 
çözünürler. Eter ve alkol türü daha az polar çözücülerde çözünme eğilimleri vardır 
[40]. Karboksilik asitler tipik olarak zayıf asitlerdir, yani sadece kısmen 
H+ katyonu ve RCOO− anyonlarına ayrışırlar.  
 
Dikarboksilik asitler, iki karboksilik asit fonksiyonel grubu olan organik 





yazılır, burda R genelde bir alkil, alkenil veya alkinil gruptur. Dikarboksilik asitler 
kopolimerler hazırlamak için kullanılırlar [41]. Genelde dikarboksilik asitler mono 
karboksilik asitlerle aynı kimyasal davranışları ve tepkimeleri gösterirler. İkinci 
karboksil grubunun iyonlaşması birincisinden daha zor olur. Bunun nedeni çift yüklü 
bir anyondan bir hidrojen iyonunun ayrışmasının tek yüklü bir anyondan ayrışmasına 
kıyasla daha fazla enerji gerektirmesidir.  
 
Bu çalışmada, 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin ligandı 
kullanılarak mangan (II) kompleksi sentezlenmiştir [Mn(tda)(phen)] (Mn=Mangan 
(II), tda= 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit, phen= 1,10-fenantrolin). Bu 
işlemlerin sonucunda, elde edilen mangan (II) koordinasyon kompleksi, FT-IR, FT-
Raman ve UV–Vis spektroskopileri yardımıyla yapıları aydınlatılmıştır. İnfrared (IR) 
spektroskopisinin kullanılmasıyla moleküldeki çeşitli bağların titreşim frekansları 
kaydedilerek moleküldeki fonksiyonel gruplar hakkında bilgi edinilmiştir. 
Sentezlenen kompleksin etanol çözücüsü içerisinde morötesi ışığı soğurmasıyla elde 
edilen elektronik geçişler incelenmiştir. Burada gözlenecek olan metal–metal ve 
ligand–metal yük geçişleri incelenmiştir. 
 
Bu deneysel çalışmalara ek olarak, sentezlenen Mn(II) kompleks yapı hakkında daha 
detaylı araştırmalar yapmak için yoğunluk fonksiyonel teori (DFT) hesaplamaları 
yapılmıştır. HSEH1PBE yoğunluk fonksiyon metodu 6-311++G(d,p) temel seti ile 
molekülün en düşük enerjili durumu hesaplanarak yapısal parametreleri (bağ 
uzunlukları (Å) ve bağ açıları (o)) belirlenmiştir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen 
en düşük enerjili yapılar kullanılarak, kompleksin titreşim frekansları ve elektronik 
geçişleri yoğunluk fonksiyonel teorisi metodu ile hesaplanmıştır ve elde edilen teorik 
veriler deneysel karşılığı olan değerler ile karşılaştırılmıştır. Moleküllerin en yüksek 
dolu moleküler orbital enerjileri (EHOMO, eV), ve en düşük boş moleküler orbital 
enerjileri (ELUMO, eV) denge durumunda HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu ile 
incelenmiştir. Bu enerjiler dikkate alınarak bazı moleküler parametreler, kimyasal 
sertlik (), elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel(𝜇) ve kimyasal yumuşaklık (𝑆) 
belirlenmiştir. Moleküllerin kararlı yapıları temel alınarak, dipol moment (), 
ortalama kutuplanabilirlik (< 𝛼 >), yönelime bağlı kutuplanabilirlik (∆𝛼), birinci 





yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛾 >) değerleri hesaplanmıştır. Elde edilen veriler 
maddenin doğrusal olmayan optik özelliklerinin bir göstergesidir. Bu değerler 
prototip olarak kullanılan para nitroanilin (pNA) molekülünün daha önceden 
hesaplanan literatür değerleri ile karşılaştırılarak maddenin doğrusal olmayan optik 








BÖLÜM 2. SPEKTROSKOPİ 
 
 
Spektroskopi, madde ile ışın arasındaki etkileşimleri ve bu etkileşim sonucu 
maddenin atomik veya moleküler özelliklerindeki değişmeleri inceleyen bilim 
dalıdır. Spektroskopik yöntemlerde maddenin fiziksel ve kimyasal özellikleri 
incelenebilir ve nitel ya da nicel analizler yapılabilir. Elektronların bir enerji 
düzeyinden diğerine geçişleri incelemek için “Atomik Spektrum”, atomların molekül 
içindeki kararlılığını ve moleküller arası etkileşimleri araştırmak için “Moleküler 
Spektroskopi” den yararlanılır [42]. 
 
Elektromanyetik ışınımın molekül ile etkileşmesi sonucu molekülün enerji düzeyleri 
arasındaki geçişler oluşur. Elektromanyetik ışınımın enerjisinin şiddetine bağlı olarak 
değişik spektrum bölgelerine ayrılmıştır (Tablo 2.1.) [42]. 
 
Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bölgeleri  
Bölge Dalga Boyu Spektroskopi Türü 
Radyo frekans 10 m – 1 m NMR 
Mikrodalga 1 cm – 100 μm ESR ve moleküler dönme 
Kırmızı-altı / İnfrared 100 μm – 1 μm  Moleküler dönme ve titreşim 
Görünür bölge ve Mor ötesi  1 μm – 10 nm Elektronik geçişler (Dış ē) 
X-Işınları 10 nm – 100 pm Elektronik geçişler (İç ē) 
Gama (γ) Işınları 100 pm – 10 pm Nükleer geçişler 
 
2.1.  İnfrared (IR) Spektroskopisi 
 
IR spektroskopisi organik ve inorganik yapıların analizinde kullanılan en genel 
spektroskopi yöntemlerindendir. Moleküllerin bir titreşim ve dönme seviyeleri 
arasındaki geçişleriyle sağlanan enerjideki çeşitli değişimlerden kaynaklandığını 





bileşiğin yapısı hakkında kimyasal fonksiyonel grupların belirlenmesi ve analiz 
edilmesidir.  
 
Infrared spektroskopisi bölgesinde tüm frekansları içeren elektromanyetik dalga 
örnek madde üzerine gönderilir ve soğrulan ışın incelenir [43]. Molekülde ν frekanslı 
bir ışın soğurulduğunda molekülün μ dipol momenti bu frekansta titreşecektir, böyle 
bir titreşim spektrumun infrared bölgesine düşer.  
 
IR spektroskopisi dalga boyuna bağlı olarak yakın, orta ve uzak olmak üzere üç 
bölgeye ayrılır. Uzak infrared; dalga sayısı 200 cm-1 – 10 cm-1 arasındadır, ağır 
atomlar içeren bileşiklerin titreşim frekansları ve örgü titreşimleri bu bölgede 
incelenir. Orta infrared; molekül titreşimlerinin çoğu bu bölgeye düştüğünden en 
önemli ve en çok kullanılan bölgedir bu yüzden infrared bölge olarak tanımlanır, 
dalga sayısı 4000 cm-1– 200 cm-1 arasındadır. Yakın infrared; dalga sayısı 12800 cm-1 
– 4000 cm-1 arasındadır, molekül titreşimlerinin üst tonları ve harmonikleri bu 
bölgede incelenir [44]. 
 
Soğurulan ışın bir elektriksel dipol momenti değişikliği meydana getiriyorsa bu 
soğurma IR soğurmasıdır ve seçim kurallarında gerekli şart; klasik teoriye göre bir 
titreşimin aktif olabilmesi için o molekülün elektriksel dipol momentindeki 





) ≠ 0 
 
Kuantum mekaniksel teoriye göre ψ(n) ve ψ(m) dalga fonksiyonları ile belirlenen taban 
ve uyarılmış titreşim enerji düzeyleri arasındaki geçiş dipol momentinin veya 
bileşenlerinden en az birinin sıfırdan farklı olmalı, 
 
𝜇 𝑛𝑚 = ∫ψ








Burada, 𝜇 : elektriksel dipol momenti, ψ(n) ve ψ(m): uyarılmış ve taban enerji 
seviyesindeki molekülün titreşim dalga fonksiyonlarıdır. 
 
2.1.1.  İki atomlu moleküllerin titreşim enerjisi 
 
İki atomun elektronik düzenlenme sonucunda bu iki atom arasında kararlı bir bağ 
oluşur. Her iki atom pozitif yüklü çekirdekler arasındaki itme kuvveti ve ikisi 
etrafındaki elektron bulutlarının çekirdekleri çekmesi gibi karşılıklı kuvvetler etkisi 
altında belli bir denge uzaklığında durur. Bu durumda kuvvetler dengelenmiştir ve 
sistemin toplam enerjisi minimumdur. Atomları birine doğru yaklaştırılarak 
sıkıştırılırsa itici kuvvet hemen artar, bunun aksine atomlar ayrılacak biçimde 
çekilirse çekme kuvvetlerinden dolayı bir araya gelmeye çalışırlar. Bağ uzunluğunu 
bozacak her türlü teşebbüs bir enerji girişini gerektirir. Minimum enerji durumunda 
atomlar arasındaki uzaklığa bağ uzunluğu denir. Bağın uzaması ve sıkışması bir 
yayın durumuna benzetilebilir (Şekil 2.1) [46], 
 
 
Şekil 2.1. İki atomlu bir molekül  
 
ve Hooke yasasına uyar. 
 
𝑓 =  −𝑘(𝑟 − 𝑟𝑑𝑒𝑛) 
 
Burada, 𝑓: Geri çağırıcı kuvvet, 𝑘: Kuvvet sabiti, 𝑟: Çekirdekler arası uzaklık. Bu 
















2.1.1.1.  Harmonik titreşici 
 
Harmonik titreşici modeline göre yay esnek olarak hareket eder ve atomlar denge 
noktasından uzaklaştığında iki atomlu molekülün potansiyel enerjisi artar. Yay gibi 
elastik bağın bir titreşim frekansı, sistemin kütlesine ve kuvvet sabitine aşağıdaki 
ifadeyle bağlıdır. 
 


















İndirgenmiş parçacığın kütlesi 𝑚𝑖 nin hareketi potansiyel enerji eğrisinin (Şekil 2.2) 
sınırları ile sınırlıdır ve enerji seviyeleri kuantizedir, 
 





ile verilir. Burada n=0,1,2,3… tam değerler alabilen titreşim kuantum sayısıdır, 𝜈: 
harmonik frekanstır. Titreşim spektroskopisi için en yaygın olarak kullanılan enerji 
birimi dalga sayısı (cm-1) biçimindedir ve enerji ifadesi şu şekilde ifade edilir [47]. 
 














Şekil 2.2. Harmonik titreşicinin enerji seviyeleri 
 
2.1.1.2.  Harmonik olmayan (anharmonik) titreşici 
 
Gerçek moleküller elastik olmalarından dolayı potansiyel eğrisi parabolden sapma 
gösterir ve buna anharmonik hal denir. Titreşimin anharmonik oluşu bize molekülün 
gerçek titreşim enerji düzeylerini verir ve Morse potansiyel enerjisi kullanılır. Morse 
potansiyeli, 
 
𝑈(𝑥) = 𝐷𝑒[1 − 𝑒
−𝑎𝑥]2 
 
ile verilir. Burada, 𝐷𝑒 kimyasal ayrışma enerjisi, 𝑎 moleküle bağlı bir sabittir. Morse 
fonksiyonu Schrödinger denkleminde yerine konularak titreşim enerji düzeyleri, 
 
𝐸 = (𝑛 +
1
2







ile bulunur. Burada, 𝜒𝑒 anharmoniklik sabiti olup ikinci terim bir düzeltme terimidir. 


























ile verilir. Potansiyel enerji eğrisinin (Şekil 2.3) minimum ölçülen ayrışma enerjisi 
𝐷𝑒, sıfır nokta enerjisinin eklenmesiyle 𝐷0 elde edilir [47]. 
 
𝐷0 = 𝐷𝑒 − 
𝐸0
ℎ𝑐
   
 
 
Şekil 2.3. Harmonik olmayan titreşicinin enerji seviyeleri 
 
2.1.2.  Çok atomlu moleküllerin titreşimleri 
 
Bir molekülün temel titreşim modları, bütün atomlarının aynı faz ve frekansta fakat 
farklı genlikte yaptıkları basit harmonik hareket titreşimleridir. N atomlu bir 
molekülün 3N serbestlik derecesi vardır. Lineer olmayan bir molekül için 3 eksen 
boyunca öteleme ve 3 eksen etrafında dönme titreşimleri vardır. Bu molekülün 
titreşim serbestlik dereceleri sayısı 3N-6, molekül lineer olması durumunda 3N-5 
temel titreşim elde edilir. Kapalı halka oluşturmayan N atomlu bir molekül için N-1 
bağ gerilmesi ve 2N-5 (molekül lineer ise 2N-4) açı bükülmesi titreşimleri vardır.  
 
Molekül titreşimlerini açıklamak için iki atomlu basit bir sistem ele alınabilir ve 
gerilme frekansını belirlemek için 𝑚1 ve 𝑚2 kütlelerine sahip atomları bir bağ 




























eşitliği ile bulunur. IR spektroskopisinde kullanılan birim dalga sayısı olduğundan 










formülüyle hesaplanır. Burada c ışık hızıdır. 
 
2.1.3.  Moleküler titreşim türleri 
 
IR ışınları, moleküllerde elektronik uyarılmaya yetecek enerjiye sahip olmadığından 
ancak moleküllerin titreşim ve dönme enerjilerini uyarabilir. Bu düzeylerin 
uyarılması molekülün geometrisine, bağların kuvvetine ve bağda bulunan atomların 
büyüklüklerine göre farklılık gösterir [49]. 
 
Bir molekülün yapacağı temel titreşim hareketleri: 
 
Gerilme titreşimi (stretching): Bağın eksen doğrultusunda uzaması veya kısalması 
hareketidir. Bağların periyodik olarak uzaması veya kısalması simetrik gerilme (νs), 
bağlardan biri uzarken diğerinin kısalması asimetrik gerilme (νas) olarak adlandırılır 










Şekil 2.4. Simetrik ve asimetrik gerilme titreşimleri 
 
Bükülme titreşimi (Bending): Bağ açılarının değişmesi ve atom gruplarının molekül 
içindeki hareketidir. Bükülme hareketleri; 
 
Düzlem içi bükülme (In plane bending) (β): İki bağ arasındaki açının periyodik 
olarak değişmesi hareketidir. 
 
Makaslama (Scissoring) (σ): İki bağ arasındaki açının bağlar tarafından kesilmesi ile 
periyodik olarak oluşan değişim hareketidir (Şekil 2.5). 
 
 
Şekil 2.5. Düzlem içi bükülmede makaslama titreşimi 
 
Sallanma (Rocking) (ρ): İki bağ veya bir bağ ile bir grup atom arasındaki açının yer 







Şekil 2.6. Düzlem içi bükülmede sallanma titreşimi 
 
Düzlem dışı bükülme (Out-of plane bending) (γ): Genellikle kapalı halka oluşturan 
moleküllerde görülür, atomların molekül içinde hareketidir.  
 
Dalgalanma (Wagging) (w): Bir bağ ile iki bağ tarafından tanımlanan bir düzlem 
arasındaki açının değişim hareketidir (Şekil 2.7).  
 
 
Şekil 2.7. Düzlem dışı bükülmede dalgalanma titreşimi 
 








Şekil 2.8. Düzlem dışı bükülmede kıvrılma titreşimi 
 
2.1.4.  Fourier dönüşümlü infrared spektroskopisi (FT-IR) 
 
Fourier dönüşümlü spektroskopisinde monokromatör kullanılmaz, ışık kaynağından 
gelen tüm frekansların örnek ile aynı anda etkileşimi sağlanır ve tüm frekansları 
içeren bilgilerin zamanla değişimi incelenir. Kullanılan  infrared ışın kaynağı 
elektrikle 1500 ile 2000 K’e kadar ısıtılabilen inert katılardır. FT-IR spektroskopisi 
temel olarak radyasyon kaynağı, interferometre ve dedektörden ibarettir. Genelde 
kullanılan interferometreler bir Michelson interferometresidir. (Şekil 2.9)’da 
görüldüğü gibi iki ayna ve bir ışın yarıcı B olmak üzere üç aktif bileşenden oluşur. 
İki ayna birbirine diktir ve ışın yarıcı bir yarı geçirgen cihazdır. Işık kaynağından 
ayrıldıktan sonra B’de yeniden birleştirilen ışınlar B’yi terk ederken M1 ve M2 
aynalarının uzaklıklarına bağlı olarak yapıcı ve yıkıcı girişimler yapar. Buna göre, 
eğer yol uzunlukları eşit veya dalga boyunun tam katları ise B’yi terk eden ışın 
yapıcı girişim yani parlak demet verir. Eğer fark dalga boyunun tek katı ise B’de 
birbirini yok eder ve yıkıcı girişim oluşur. M2 aynası düzgün olarak B’ye yaklaşıp 
uzaklaştığından algılayıcı dedektör şiddeti artan ve azalan ışınım görür yani 
algılayıcı karmaşık şiddet dalgalanmaları görür, fakat Fourier dönüşümün 







Şekil 2.9. İnfrared spektrometresinin şematik gösterimi [46] 
 
2.2.  Raman Spektroskopisi 
 
Molekülün titreşim geçişleri, infrared spektroskopisinin tamamlayıcısı olan Raman 
spektroskopisi ile incelenir. Raman spektroskopisinde, görünür veya morötesi 
bölgede tek frekanslı elektromanyetik dalganın molekül ile etkileşimi sonucunda 
saçılan foton analiz edilir. 
 
Kuantum teorisine göre; elastik çarpışmada molekülün titreşim ve dönme enerjisi 
değişmediği için saçılan fotonların enerjisi ile gelen fotonun enerjisi aynıdır. Böylece 
gelen ve saçılan fotonların frekansları da aynı olur. Bu tür saçılmalar Rayleigh 
saçılmasıdır. Raman spektroskopisinde ise molekül üzerine ν0 frekanslı bir foton 
gönderildiğinde, saçılan foton gelen fotondan farklı frekansa sahiptir. Raman 
spektroskopisi soğurmayı içermediği için bu spektroskopi türünde infrared 
spektroskopisindeki yasaklanan geçişler gözlenebilir. Bu yüzden bu iki titreşim 
spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan karakterdedirler. Gelen ve saçılan 
fotonlar arasındaki fark, elektromanyetik spektrum bölgesindeki infrared bölgeye 
karşılık gelir ve saçılan foton enerjisinde hν kadar bir azalma olur. Saçılan fotonun 
enerjisi h(ν0–ν) olarak belirlenir ve bu fotonlar Stokes çizgilerine sahip olurlar. Fakat 





titreşim enerji düzeylerine geçer ve foton artan bir enerji h(ν0+ν) ile saçılır ve taban 
titreşim düzeyine geçeceklerdir, bu fotonlar Anti-Stokes çizgilerini meydana 
getirirler (Şekil 2.10).  
 
 
Şekil 2.10. Raman saçılmasının kuantum mekaniksel görüşe göre gösterimi 
 
Klasik görüşe göre; başlangıçta bir elektrik dipol momente sahip olmayan 
moleküllerde elektron ve çekirdek yükleri üst süte binerler. Molekül üzerine ν0 
frekansına sahip elektromanyetik dalganın gönderildiğinde elektrik alanı (E=E0sin2π 
ν0t) molekülün elektron ve çekirdek yüklerine zıt yönlü kuvvet etki eder ve dış 
kuvvet sebebiyle moleküller değişime uğrar. Bu nedenle molekül üzerinde bir 
elektriksel dipol momenti oluşur. Diğer yandan molekül başlangıçta bir elektriksel 
dipol momente sahipse bu dipol moment değişir. Molekülün oluşan veya değişen 
elektriksel dipol momenti, 
 







ile verilir. Burada, 𝜇  indüklenmiş elektriksel dipol moment, ?⃗?  elektrik alan vektörü, 
𝛼 molekülün kutuplanma yatkınlığı (kutuplanabilirliği) ve moleküle bağlıdır. Yani 
bağ uzunluğu arttıkça kutuplaşma yatkınlığı artar.  
 
Molekül üzerine ν0 frekanslı bir dalga gönderilirse bu elektromanyetik dalganın 
titreşen elektrik alan etkisiyle 𝜇  elektriksel dipol momenti titreşir. Klasik görüşe göre 
gönderilen dalga ile aynı frekansta bir elektromanyetik dalga yayınlarsa Rayleigh 
saçılması denir. Molekülün (ν0±ν) frekanslarındaki saçılmalar Stokes ve Anti-Stokes 
saçılmaları olan Raman saçılmalarıdır ve bu şiddetlerinin eşit olduğunu gösterir. 
Sonuç olarak Raman spektroskopisinin gözlenebilmesi için kutuplanma yatkınlığının 






) ≠ 0 
 
2.2.1.  Raman spektrometresi 
 
Raman spektrumları bir numuneye gönderilen güçlü bir lazer kaynağıyla ışınlama 
yolu ile elde edilir (Şekil 2.11). Burada algılayıcı gelen ışınıma dik olmalıdır. 
İncelenecek örnekler bir kapiler cam veya kuvartz tüpte tutularak yüzeyine 
gönderilen lazerin yaptığı saçılmalar ve yansımalar toplanarak algılayıcıya 
gönderilmesi ile örneğin yüzey haritası elde edilir. Işınlama süresince saçılan ışının 
spektrumu belirli bir açıdan ölçümüne dayanır [46].  
 
 






2.3.  UV–Vis Spektroskopisi 
 
UV–Vis spektroskopisi 160–780 nm dalga boyları arasında monokromatik ve I0 
şiddetinde olan bir ışık, kalınlığı b olan bir hücrede bulunan çözeltideki herhangi bir 
molekül tarafından soğurulması ile şiddet azalır ve I olarak hücreyi terk eder. Bu 
spektroskopi hücredeki çözeltinin geçirgenliğinin (T) veya soğurmanın (A) 
ölçümüne dayanır. UV–Vis spektroskopisi çok sayıda organik ve inorganik 
bileşiklerin analizinde kullanılmaktadır. Molekülerin dalga boyundaki ışımanın 
soğurulması sonucu ortaya çıkan azalma Beer-Lambert eşitliği ile verilir.  
 
𝐴 = 𝑙𝑜𝑔( 𝐼0/𝐼) = 𝑏𝑐 
 
Burada, A: Soğurma, ε: Molar soğurma katsayısı (L/mol.cm), c: Molar derişim, b: 
Hücrenin kalınlığı. Hücreyi terk eden ve giren ışık şiddetleri arasındaki geçirgenlik; 
 
𝑇 =  𝐼/𝐼0 = 10
𝜀𝑏𝑐 
 
Bu spektroskopide maddenin soğurduğu enerji, yapısında bulunan bir elektronu bir 
üst enerji seviyesine çıkardığından dolayı morötesi ve görünür bölge 
spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir. 
 
Bir elektronu uyaracak enerjiye sahip UV–Vis ışını molekül tarafından 
soğurulduğunda UV–Vis cihazı yardımıyla bir spektrum haline dönüştürülür. Bu 
elektronik uyarılma esnasında titreşim ve dönme enerji seviyelerine de bir uyarma 
söz konusu olduğundan dolayı dalga boyuna karşı soğurma şiddeti olarak çizilen 
spektrumlar çizgi şeklinde olmayıp soğurma çizgisi genişleyerek soğurma bandına 
dönüşür [49]. 
 
Moleküllerde bulunan elektronlar bulundukları orbitallere göre farklı çekim 
kuvvetleri etkisi altında kalır. Atom gruplarında soğurma yapan değerlik elektronları 









2.3.1.  Elektronik geçişler 
 
UV bölgesinde π, σ ve n orbitalleri arasında ortaya çıkan yüksek enerjili geçişlerdir. 
Organik moleküllerde σ ve π bağı geçişleri oluşturan atomik orbitaller σ* ve π* karşı 
bağ orbitallerini de oluşturur. Bağ yapmayan orbitaldeki elektronlar n elektronu 
olarak adlandırılır ve bağ yapmadıklarından dolayı karşı bağ orbitaline sahip 
değillerdir. Organik moleküllerde dört tür elektronik geçiş olasıdır; 
 
i. σ→σ* geçişler: UV–Vis bölge spektrumunda gözlenmez ve diğer elektronik 
geçişlere göre gereken enerji oldukça yüksektir. 
 
ii. n→σ* geçişler: Ortaklanmamış elektron çiftleri içeren bileşiklerde gözlenir. 
Genelde σ→σ* geçişlerinden daha az enerji gerektirir ve soğurma piklerinin 
çoğu 150–250 nm aralığındaki bölgede yer alır. 
 
iii. n→π*, π→π* geçişler: 200–700 nm arasındaki spektral bölgede absorpsiyon 
yaptıklarından UV–Vis bölge spektroskopisinde en çok karşılaşılan 
geçişlerdir. Bu geçişler π* orbitallerini içerdiğinden dolayı doymamış 
fonksiyonel grup içeren organik bileşiklerde gözlenir. 
 
2.3.2.  d-d geçişleri 
 
Koordinasyon komplekslerinde d ve f orbitalleri arasında gözlenir, atomdan atoma 
elektron geçişi söz konusu değildir. d-d geçişleri elektromanyetik spektrumun yakın 
IR, UV–Vis bölgesinde gerçekleşir. Metalin d orbitalindeki bir elektron aynı metalin 
diğer bir d orbitaline geçmesi olayıdır. Genelde yasaklı geçişlerdir bu nedenle ışık 
soğurması zayıftır. 
 
2.3.3.  Yük aktarım geçişleri 
 
Bu geçişlerde elektron ligand orbitali olan bir molekül orbitalinden metal orbitali 
karakterinde olan diğer bir molekül orbitaline (veya tersine) geçmesidir. Bu geçiş 





Bu tür geçişlerin büyük çoğunluğu izinli geçişler olduğundan dolayı olasılığı fazladır 
ve ışık soğurması çok şiddetlidir [50]. 
 
2.3.4.  UV–Vis spektrometresi 
 
Bu spektrometrede hem UV hem de görünür bölgede çalıştığından dolayı iki farklı 
ışık kaynağı kullanılır. Öncelikle ışıma kaynağından çıkan ışıma bir yarık ve 
yansıtıcı aynalar yardımıyla monokromatör prizma üzerine düşürülür. Prizmadan 
çıkan ışıma demeti uygun yerleştirilmiş ve yavaşça dönen bir döner aynaya çarparak 
yansır, ışımanın dalga boyu aynayı yavaşça döndürerek değiştirir. Işıma demet 
değiştirici bir ayna yardımıyla iki demete ayrılır ve biri örnek çözeltisi hücresinden, 
diğeri çözücü hücresinden geçirilir ve sırasıyla örneğe gelen ışıma demeti ve referans 
ışıma demeti olarak adlandırılır. Bu tür çift ışıma demetli bir spektrometrede her iki 
ışıma demeti detektör üzerine yansıtılır (Şekil 2.12). Örneğin belli bir frekansta 
soğurma yapması sonucu örnekten gelen ve referans ışıma demetlerinin şiddetleri 
arasındaki fark detektörde alternatif akım sinyaline çevrilerek kaydedicide soğurma 
bandı olarak kaydedilir [51]. 
 
 







BÖLÜM 3. HESAPLAMA YÖNTEMLERİ 
 
 
Bilgisayar teknolojisindeki hızlı gelişmelere paralel olarak sürekli yeni hesaplama 
yöntemleri geliştirilerek, yöntemlerin hızı ve güvenilirlikleri ile birlikte deneysel 
sonuçlara olan yakınlıkları da artmaya başlamıştır. Bir moleküle ait özellikleri 
hesaplamak için sistemin enerjisinin analitik ifadesinin bilinmesi gerekir. Moleküler 
enerji genel olarak elektronik, öteleme, dönme ve titreşim enerjilerin toplamı 
şeklinde yazılır. Moleküler modelleme yöntemindeki amaç toplam enerji ifadesini 
yazabilmektir. Çünkü bir molekülün enerji ifadesi biliniyorsa diğer özellikleri de 
bulunabilir. Bu hesaplamalara genel bir bakış Tablo 3.1 de verilir. 
 
Tablo 3.1. Enerji ifadelerinden hesaplanan moleküler özellikler [52] 
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Çekirdek üzerine kuvvetler; potansiyel yüzey üzerindeki 



















Bu hesaplamalarda kullanılan yöntemler, moleküler mekanik yöntemler ve elektronik 
yapı yöntemler olmak üzere iki ana gruba ayrılır. Her iki yöntemde benzer 
hesaplamalar yapar, aynı zamanda her birinin iyi ya da kötü olduğu durumlar vardır. 
Bu hesaplamalardan bazıları, moleküler yapı ve enerjinin hesaplanması, geometri 
optimizasyonu, bağ enerjileri, infrared ve Raman spektrumları, manyetik özellikler 
ve titreşim frekansları [53]. 
 
3.1.  Moleküler Mekanik Yöntemler 
 
Moleküler mekanik hesaplamalar bir molekül sistemindeki çekirdekler arası 
etkileşimleri göz önüne alıp deneysel verileri kullanarak moleküler yapıları ve 
enerjileri hesaplar. Bu nedenle Moleküler Mekanik yöntemlerde elektronik yapı 
hakkında bilgi edinilemez [54]. 
 
Moleküler mekanik yöntemlerde bir molekül, yaylarla birbirine bağlanmış 
kütlelerden oluşan bir sistem gibi düşünülür. Moleküldeki etkileşimler ikiye ayrılır;  
 
i. Bağ yapan atomlar arasındaki etkileşimler: 
 
Bağ gerilmesi (Egerilme) 
Açı bükülmesi (Ebükülme) 
Burulma (Eburulma) 
Çapraz etkileşimler (Eetkileşim) 
 
ii. Bağ yapmayan atomlar arasındaki etkileşimler: 
 
Elektrostatik (Eelektrostatik) 
Van der Waals (Evdwaals) 
 
Yukarıdaki verilere göre atomların birbirlerine göre konumlarından kaynaklanan 







Etop= Egerilme + Ebükülme + Eburulma + Eetkileşim + Eelektrostatik + Evdwaals 
 
3.2.  Elektronik Yapı Yöntemleri 
 
Elektronik yapı yöntemler kuantum mekaniksel yasaları kullanır. Kuantum 
mekaniksel olarak bir atom ya da molekülün enerjisi ve diğer büyüklükleri 
Schrödinger denkleminin çözümüyle belirlenir.  
 
?̂?𝜓 = 𝐸𝜓 
 
Burada ?̂? hamiltoniyen işlemcisidir. Bu denklemin çözümü için yaklaşım metotları 
kullanılır. Bu metotlar yarı deneysel yöntemler ve ab initio yöntemleri olarak ikiye 
ayrılır. 
 
3.3.  Schrödinger Denklemi 
 
Bir molekülün enerjisini ve buna bağlı olarak diğer fiziksel özelliklerini Schrödinger 
denklemi çözülerek kuantum mekaniksel yöntemlerle belirlenebilir. Schrödinger 
denklemin en genel formu, 
 
?̂?𝜓 = 𝐸𝜓     
 
ile verilir. Burada, 𝜓 parçacığın hareketini karakterize eden dalga fonksiyonudur ve 
sistem ile ilgili tüm bilgiyi içerir, ?̂? hamiltoniyen işlemcisi, 𝐸 enerji özdeğeridir. 
Hamiltoniyen işlemcisi, kinetik enerji ?̂? ve potansiyel enerji 𝑉 ̂ işlemcilerinin 
toplamıdır.  
 
?̂? = ?̂? + 𝑉 ̂    
 
?̂? =  −
ℏ2
2𝑚
𝛻2 + 𝑉 
 














𝛻2 + 𝑉)𝜓(𝑟 , 𝑡) = 𝑖ℏ
𝜕𝜓(𝑟 , 𝑡)
𝜕𝑡
       
 





𝛻2 + 𝑉)𝜓(𝑟 ) = 𝐸𝜓(𝑟 )       
 
ifadesi ile gösterilir. Tüm kuantum mekaniksel hesaplamalar Schrödinger denklemin 
çözümüne dayanır ve Schrödinger denklemi sadece bir boyutlu kutuda bir elektronlu 
hidrojen atomu gibi birkaç sistem için tam olarak çözülebilmektedir. Bu yüzden 
Schrödinger denklemi birden fazla elektron içeren bir sistem için tam olarak 
çözülemez, böyle sistemler için Schrödinger denklemin çözümü imkânsız 
olduğundan dolayı hesaplama yapılırken bazı yaklaşımlar uygulanmakta ve yaklaşık 
dalga fonksiyonları kullanılmaktadır. 
 
3.4.  Yarı Deneysel Yöntemler 
 
Temeli kuantum mekaniğine dayanarak moleküler mekanik yöntemler gibi deneysel 
olarak belirlenen parametreleri kullanır. Bu yöntemler moleküler mekanik 
yöntemlerden farklı olarak daha yavaş, çok yönlü ve moleküllerin elektronik 
özelliklerinin hesaplanmasında kullanılabilir. INDO (Intermediate Neglecting of 
Differential Overlap, Diferansiyel çakışmanın bir kısmının ihmali), MINDO 
(Modified INDO, Düzeltilmiş INDO metodu), AM1 (Austin Modeli 1), PM3 
(Parametric Method Number 3, Parametrik metot sayı 3) ve CNDO (Complete 
Neglect of Differential Overlap, Diferansiyel çakışmaları tamamen ihmal etme 
metodu) hesaplama yöntemleri yarı deneysel yöntemlerden bazılarıdır [56]. 
 
3.5.  Ab initio Yöntemleri 
 
Ab initio Yöntemleri moleküler mekanik ve yarı deneysel yöntemlerin tersine 







dayanır. Ab initio hesaplamalarında iki farklı matematiksel yaklaşım kullanılır; 
Hatree-Fock Öz Uyumlu Alan metodu (HF-SCF) ve Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 
(DFT). Bu metotlar moleküllerin yapılarının tayin edilmesi, spektroskopik, 
elektronik ve linner olmayan optik özellikler gibi moleküler özellikleri araştırmak 
için ideal metotlardır.  
 
3.6.  Hartree-Fock Öz Uyumlu Alan Metodu 
 
Hartree-Fock öz uyumlu alan teorisi (HF-SCF) modeline göre elektron- elektron itme 
etkileşimleri için ortalama bir potansiyel temel alınır ve enerji dalga fonksiyonu 𝜓 ye 
göre ifade edilir. Bu yaklaşık enerjinin mutlak enerjiden yüksek veya eşit olarak 
hesaplandığı varyasyonel hesaplamalardır. HF hesaplamalarında merkezi alan 
yaklaşıklığı kullanılır. Bu yüzden HF hesaplamaları sonucu elde edilen değerler 
daima mutlak enerji değerinden yüksek olur. 
 
Bu metot çok elektronlu atomlar için Schrödinger denklemini birçok basit tek 
elektron denklemine bölmesidir ve her bir elektron için tek elektronlu dalga 
fonksiyonunu elde etmek üzere çözülür ve ortalama küresel potansiyel bulunur. 
Varyasyon prensibine göre sistemin enerjisi; 
 
𝐸 =  
∫𝜓∗?̂?𝜓 𝑑𝜏
∫𝜓∗𝜓 𝑑𝜏
   
 
ile verilir. Burada ?̂?: Sistemin hamiltonian işlemcisi, 𝜓: Deneme dalga fonksiyonu. 
Her biri 𝑟𝑖 serbestlik derecesine sahip 𝑛 elektronlu bir moleküler sistem için dalga 
fonksiyonu, 
 
𝜓 =  𝜓𝑎(1). 𝜓𝑏(2)…𝜓𝑍(𝑛)   
 
şeklinde verilir ve n elektronlu bir sistem için Hamiltoniyen işlemcisi, 
 







































   
 
burada, 𝐴 ve 𝐵 çekirdekler, 𝑖 ve 𝑗 elektronlar, 𝑍 çekirdek yükü, 𝑇𝑒 elektronların 
kinetik enerji, 𝑉ç𝑒 elektron- çekirdek etkileşim enerjisi, 𝑉𝑒𝑒 elektron-elektron 
etkileşim enerjisi, 𝑉çç çekirdek-çekirdek etkileşim enerjisidir [59].  
 
Moleküler bir sistem için Schrödinger denklemin çözümü Born-Oppenheimer 
yaklaşımı üzerine teşkil edilir. Bu yaklaşıma göre, çekirdeğin kütlesi elektronların 
kütlesinden çok daha büyük ve elektronlar çekirdeğe göre daha hızlı hareket 
ettiklerinden dolayı çekirdeklerin hareketi elektronların hareketinin yanında ihmal 
edilebilir [57]. Bu durumda Schrödinger denklemini elektronlar ve çekirdekler için 
iki bağımsız kısım olarak ele almayı sağlar. Geleneksel olarak moleküler yapı 
hesaplamalarında hamiltoniyenin çekirdek-çekirdek itme enerjisi hesaplanmaz 
sadece eşitliğin sonuna klasik terim olarak eklenir fakat elektron-elektron itmeleri 
çok önemlidir ve eksiksiz olarak işleme tabi tutulmalıdır. Hartree-Fock metodunda 
elektron-elektron itmelerini ortalama bir yolda işleme tabi tutar ve her bir elektron 
çekirdeğin alanında ve diğer n-1 elektronun ortalama alanında hareket ettiği 
düşünülür. Bu yöntemin uygulanması her bir spinorbitalleri için Hatree-Fock 
eşitliklerine önderlik eder. 𝜓𝑎(1) spin orbitali için rastgele olarak 𝜓𝑎’ya atanan 
elektron-1 durumunda Hartee-Fock denklemi [58], 
 
𝑓1𝜓𝑎(1) = 𝐸𝑎𝜓𝑎(1) 
 
İle verilir. Bu denklem bir özdeğer denklemidir ve her bir elektron için öz uyumlu 
alan yöntemiyle çözülebilir. Burada, 𝐸𝑎 spin orbital enerjisi, 𝑓1 Fock operatörü: 
 
𝑓1 = ℎ1 + ∑{2𝐽𝑢(1) − 𝐾𝑢(1)}
𝑢
























Coulomb ve değiş-tokuş operatörlerinin anlamlarının benzer olmasına rağmen 
Coulumb operatörü iki elektronun yük dağılımlarının karşılıklı etkileşmesini ifade 
eder ve elektronların spin durumlarından bağımsızdır, değiş-tokuş operatörü ise 
elektronların özdeşliği ve antisimetrik dalga fonksiyonları ile ifade edilmeleri sonucu 
ortaya çıkmış ve elektronların spin durumlarının aynı olmasına bağlıdır. 
 
3.6.1.  Sınırlandırılmış ve sınırlandırılmamış Hartree-Fock metotları 
 
John Pople tarafından açık kabuklu (çok elektronlu bir sistemde eşlenmemiş 
elektronların bulunması) ve kapalı kabuklu (çok elektronlu bir sistemde eşlenmiş 
elektronların bulunması) sistemlerin daha güvenilir sonuçlar vermesi amacıyla 
geliştirilmiştir ve mevcut iki çeşit metot kullanılmıştır. Birincisi sınrlandırılmış 
Hartree-Fock metodudur. Bu metot da 𝛼 ve 𝛽 spin durumlarına sahip elektronlar 
çiftlenmiş olarak aynı uzaysal orbitallere yerleşmiş olarak düşünülür ve 
hesaplamalarda her bir 𝛼 ve 𝛽 spinli elektronların birlikte ve ayrı ayrı etkileşimleri 
dikkate alınır. İkincisi ise sınırlandırılmamış Hartree-Fock metodudur. Bu metot da 𝛼 
ve 𝛽 spin durumlarına sahip elektronlar farklı uzaysal orbitallere yerleştiği 
düşünürlür. Her bir 𝛼 elektronu kendi arasında etkileşir ve aynı şekilde her bir 𝛽 
elektronu da kendi arasında etkileşir, o yüzden bu yöntemde her bir 𝛼 ve 𝛽 spinli 
elektronlar için farklı Fock operatörü kullanılır. Her bir durum için ayrı ayrı 
hesaplamalar yapılarak elde edilen sonuçlar toplanır ve sistemin kararlı durum 








3.6.2.  Roothaan eşitlikleri 
 
HF metodu kullanılarak atomların yapılarını incelemek mümkün olmuştur, fakat bir 
molekülün yapısının incelenmesinde yetersiz kalmıştır. 1951 öncesine kadar C.C.J. 
Roothaan ve G.G. Hall bağımsız olarak spinorbitalleri genişletmek için temel 
fonksiyonların bir bilinen setinin kullanılmasını önerdi. Bu öneri, HF metodunun tek 
elektronlu moleküler yörüngemsilerinin, atomik yörüngemsilerin lineer toplamı 
şeklinde yazılabilmesidir [60]. 
 
Başlangıçta elektron-1 ile oluşturulan 𝜓𝑎(1) uzaysal fonksiyon için  
 
{ℎ1 + ∑(2𝐽𝑢 − 𝐾𝑢)
𝑢
}𝜓𝑎(1) = 𝐸𝑎𝜓𝑎(1) 
 
denklemi oluşturulur ve elektron-1 için Hartree-Fock denklemi yazılır. Coulomb ve 
değiş-tokuş operatörleri sadece uzaysal koordinatlar cinsinden tanımlanır. Daha sonra 
M tane 𝜃𝑗 temel fonksiyonların seti tanımlanır ve her bir uzaysal dalga fonksiyonu 𝜓𝑖 





𝜃𝑗     
 
Burada, 𝑐𝑗𝑖 bilinmeyen katsayılardır.  M temel fonksiyon setinden, M lineer bağımsız 
konum dalga fonksiyonları elde edilebilir ve hesaplanan dalga fonksiyonlarının 





































(𝐹𝑖𝑗 − 𝐸𝑎𝑆𝑖𝑗) = 0   
 
Burada, 𝐹𝑖𝑗 Fock matrisi, 𝑆𝑖𝑗 çakışma matrisidir. Roothaan eşitlikleri sıradan 
olmayan çözüme sahiptir ve sadece (3.16) da verilen seküler denklemi sağlanır: 
 
det|𝐹 − 𝐸𝑎𝑆| = 0 
 
Bu eşitlik hem diferansiyel hem de integral terimleri içerdiğinden dolayı direkt 
olarak çözülmeyebilir. Bu yüzden bir öz uyumlu alan kabul edilmelidir. Her bir 
iterasyonla yeni bir  𝑐𝑗𝑎 katsayıları seti elde edilir ve başlangıçta tahmin edilen 
katsayılar arasında bir uyum aranır. Eğer uyum varsa elde edilen katsayılarla 
moleküler orbitaller oluşturulur, uyum yok ise yakınsama ölçütü sağlanıncaya kadar 
işlem devam eder [58]. 
 
3.7.  Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 
 
Yoğunluk fonksiyon teorisi (DFT) moleküler sistemin temel hal özelliklerini 
incelemede kullanılan geleneksel yaklaşımlardan yarı-deneysel ve HF metotlarına 
göre alternatif olarak ortaya çıkmıştır. Bu teoriye göre temel haldeki elektronik enerji 
tamamen elektron olasılık yoğunluğu (ρ) ile belirlenir ve bu yoğunluğa bağlı enerji 
𝐸(𝜌) ile tanımlanır. Teori ilk kez 1964 yılında Hohenberg ve Kohn tarafından 
yapılarak sistemin taban durum özellikleri tanımlanmıştır [54]. Bu teorinin pratik 
uygulamasını Hartree-Fock’a benzer bir yapıda metodu formüle eden Kohn ve Sham 
tarafından geliştirildi. Bu formülasyonda matematiksel olarak HF orbitallerine benzer 
şekilde elektron yoğunluğu taban fonksiyonların linner kombinasyonu olarak ifade 
















formülü ile verilir. Kohn ve Sham tarafından gösterildiği gibi n elektronlu bir 

























𝑑𝑟 1𝑑𝑟 2 + 𝐸𝑋𝐶[𝜌] 
 
ile verilir. Burada birinci terim elektronların kinetik enerjisi, ikinci terim elektron 
çekirdek arası çekici enerji, üçüncü enerji Coulmb etkileşimi, dördüncü terim ise 
değiş-tokuş karşılıklı etkileşme enerjisidir. Moleküler sisteme ait tüm elektronların 
etkileşimlerini dikkate alan DFT’nin diğer hesaplama yöntemleri üzerinde bir 
üstünlük kurmasını sağlayan nedenlerden biri değiş-tokuş ve karşılıklı etkileşimi 
hesaba katmasıdır [61]. Değiş-tokuş ve karşılıklı etkileşim enerjisi, 
 
𝐸𝑋𝐶 = ∫𝑑𝑟𝜌(𝑟) 𝑋𝐶 [𝜌(𝑟)]    
 
ile verilir. Burada 𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] sabit yoğunluklu bir elektron gazı için her bir elektron 
için değiş-tokuş ve karşılıklı etkileşim enerjisidir. Elektron orbitalleri için Kohn-
















𝑑𝑟 2 + 𝑉𝑋𝐶(𝑟 1)} 
 
















   
 
ile verilir. Eğer 𝐸𝑋𝐶 bilinirse 𝑉𝑋𝐶 kolayca hesaplanabilir. Kohn ve Sham eşitlikleri bir 
öz uyumlu alan şeklinde çözülür. Başlangıçta yük yoğunluğu 𝜌 tahmin edilir. Daha 
sonra 𝐸𝑋𝐶’nin yoğunluğa bağlılığı için bazı yaklaşımlar kullanılarak bir sonraki 
durumda 𝑟’nin bir fonksiyonu olarak 𝑉𝑋𝐶 hesaplanır. Süreç yoğunluk, değiş-tokuş ve 
karşılıklı etkileşim enerjisi bir tolerans içinde yakınsayıncaya kadar tekrarlanır, daha 
sonra elektronik enerji hesaplanır [58].  
 
3.7.1.  HSEH1PBE hibrit (karma) yoğunluk fonksiyon teorisi 
 
DFT, moleküllerin değiş-tokuş ve karşılıklı etkileşim enerjilerinde iyi sonuç vermesi 
ile tam enerji ifadesinin hesabı için, yalnız HF ya da DFT modelleri yerine her 
ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanılarak hibrit 
(karma) modeller üretilmiştir. Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) metodu son 
zamanlarda değiş-tokuş karşılıklı etkileşme enerjisi 𝐸𝑋𝐶 ‘yi daha doğru 
hesaplayabilmek için geliştirilmiş hibrit (karma) yöntemlerden biridir ve HSEH1PBE 
literatürde HSE06 olarak bilinir [62-66]. PBE; Perdew, Bruke and Ernzerhof’un 
fonksiyonu [67,68]. HSE, HF’nin uzun menzil (LR) kısmını perdelemek için 
perdelenmiş Coulomb potansiyelini yalnızca değiş-tokuş etkileşimine uygulamayı 
önermektedir. Buna göre, elektronların Coulomb itmesi gibi Hamiltonyen’in diğer 
tüm Coulomb etkileşimleri perdelenmeyecektir. Coulomb operatörü eşitliğin sağ 
tarafındaki ilk terim kısa menzil (Short-Range, SR) ve ikinci terim uzun menzil 


















ile verilir. Burada 𝑒𝑟𝑓𝑐(𝜔𝑟) = 1 − erf (𝜔𝑟) tamamlayıcı hata fonksiyonudur 
(complementary error function). Denklemde 𝜔 = 0 için LR terimi sıfır olur ve SR 
terimi tüm Coulomb operatörüne eşit olur, 𝜔 → ∞ için ise tersi olur. HSE 









şeklinde verilmektedir. Burada, 𝐸𝑋
𝐻𝐹,𝑆𝑅





 PBE değiş-tokuş fonksiyonun kısa ve uzun menzil bileşenleri, 𝜔 ayırma 
parametresidir (splitting parameter) ve 𝑎 sabit parametre (mixing parameter) ve 
değeri 1 4⁄ ’tür [64]. 
 
3.8.  Temel Setler 
 
Temel set, atomik yörüngelerin matematiksel olarak ifade edilmesidir. Kuantum 
mekaniksel yöntemler kullanılarak moleküler yapı hesaplamalarının başarısı 
kullanılan yöntem kadar doğru setin seçimine de bağlıdır. İyi bir temel set moleküle 
ait yörüngeleri iyi tanımlamalı ve matematiksel işlemlerde kolaylık sağlamalıdır. 
Atom ve küçük yapıdaki moleküler sistem için en yaygın kullanılan temel setler 
Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitallerdir (GTO). 
 
Slater tipi orbitaller Hartree-Fock hesaplamalarında bilinen en iyi tür analitik 
orbitallerdir. STO’lar genel olarak 𝑒−𝜉𝑟 ile karakterize edilir. Özellikle atom ve 
küçük moleküllerde çok iyi sonuç verir fakat üç veya daha fazla atomlu moleküller 
için HF SCF hesaplamaları zor ve pratik değildir. Bu problemi ortadan kaldırmak 
için Gaussian tipi orbitaller oluşturulmuştur. Gaussian tipi orbitaller işleme 
konulması ab initio hesaplamalarının bilgisayar ile yapılabilir hale gelmesinde büyük 
rol oynamıştır. GTO’lar 𝑒−𝜉𝑟
2
ile karakterize edildiklerinden dolayı elektron itme 
integrallerinin kolay bir şekilde hesaplanmasını sağlar. Kartezyen Gaussian 
fonksiyonları, 
 













şeklinde verilir. Burada r kartezyen koordinatları gösterir, 𝑖, 𝑗, 𝑘 negatif olmayan tam 
sayılar ve 𝛼 pozitif üsteldir. 𝑖 + 𝑗 + 𝑘 = 0 olduğu zaman s-tipi Gaussian orbitali 
denir, 𝑖 + 𝑗 + 𝑘 = 1 olduğunda p-tipi Gaussian orbitali ve 𝑖 + 𝑗 + 𝑘 = 2 durumunda 
d-tipi Gaussian orbitali denir. Farklı merkezli iki Gaussian’ın çarpımı olan GTO’ların 
en önemli avantajı iki merkez arasında bir noktada merkezlenmiş tek bir Gaussian ile 
ifade edilir olmasıdır, yani dört merkezli elektron integralleri iki merkezli integrallere 
indirgenerek ifade edilebileceğidir [69]. GTO’lar integral hesaplamalarında başarılı 
olsa da atomik çekirdeklerde orbitalleri iyi ifade edemezler, bu yüzden integral 
hesaplamalarında GTO’nun doğrusal bileşimini kullanarak STO kadar doğru 
sonuçlara erişmek için daha geniş bir temel set kullanılmalıdır. Atomik orbitaller için 
yaygın kullanılan temel setler: 
 
3.8.1.  Minimal temel setleri 
 
GTO’ların lineer kombinasyonu kullanılarak elde edilen basit fonksiyonlara denir ve 
STO−nG ile gösterilir. Burada n kullanılan GTO sayısını ifade eder. En yaygın 
kullanılan minimal temel setleri STO-3G ve STO-6G’dir [70]. 
 
3.8.2.  Split valans (bölünmüş değerlik) temel setleri 
 
En küçük temel setin yetersizliği, İkili-zeta (DZ) ve Üçlü-zeta (TZ) temel setlerin 
hesaplama gereksinimi arasında bir uzlaşmadır. Bir molekül oluşurken atomların her 
değerlik orbitaline iki temel fonksiyon karşılık gelirken her iç kabuk orbitaline bir 
temel fonksiyon karşılık gelir. En yaygın kullanılan Split valans temel setleri: 
 
3-21G: İç kabuk fonksiyonları 3 GTO’dan oluşurken, değerlik fonksiyonları 2 
GTO’dan oluşan bir temel seti ile 1 GTO’dan oluşan temel setine bölünüştür [71,72]. 
 
6-31G: İç kabuk fonksiyonları 6 GTO’dan oluşurken, değerlik fonksiyonları 1 GTO 







3.8.3.  Kutuplanmış temel setleri 
 
Atom orbitallerinin kutuplanmış karakterini belirlemek için bölünmüş orbitallerin 
açısal momentum kuantum sayısı yüksek Gaussian fonksiyonları eklenerek 
oluşturulur. Bu fonksiyonlar karbon atomları için d, hidrojen atomları için p ve geçiş 
metalleri için f sembolleri ile temsil edilir. Bu temel seti aynı zamanda sonunda * (6-
31G*) varsa bütün ağır atomlara, ** (6-31G**) varsa diğer yıldız fonksiyonun 
hidrojen atomlarınada eklenmiş olduğunu gösterir [70]. 
 
3.8.4.  Difuze temel setleri 
 
Difuze temel setine sahip sistemlerde elektronları çekirdekten çok uzak olan 
sistemler, çiftlenmemiş elektronlara sahip moleküller ve eksi yüke sahip diger 
sistemlerde önemlidir. Bu temel set uyarılmış ve iyonik moleküllerde elektron 
yoğunluğunu molekülün temel durumuna göre daha dağınlık olma durumunu 
matematiksel olarak modellemek için eklenir. Difuze fonksiyonların varlığı “+” 
işareti ile belirlenir. Eğer sonuna + eklenmiş ise (6-31+G) bütün ağır atomlara, ++ 
varsa (6-31++G) fonksiyon hem ağır atomlar hemde hidrojen atomuna da eklenmiş 
olduğunu gösterir [70]. 
 
3.9.  Kutuplu Süreklilik Modeli (Polarizable Continuum Model, PCM) 
 
Miertus ve Tomasi tarafından önerilen [75] PCM yöntemi molekül için yapılan 
hesaplamara çözücü etkisini dâhil etmek için kullanılan bir yöntemdir. Bu yönteme 
göre çözünen molekül için moleküler yüzey tanımlanır ve çözücü ile etkileşimi 
hesaplanır. Yoğunluk fonksiyon teorisinde moleküler sistemin toplam enerjisi, 
 















şeklinde yazılabilir. Burada ℎ(𝑟) kinetik ve çekirdek çekim terimlerini içerir, 
𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) dış potansiyel, 𝑈𝑁𝑁 çekirdek itme enerjisi ve 𝐸𝑋𝐶[𝜌
𝑒𝑙] değiş-tokuş ve 
karşılıklı etkileşim enerjisidir. Çözünenin serbest enerjisi aşağıdaki gibi yazılır. 
 
𝒢 = 𝐸[𝜌𝑒𝑙] + 𝒢𝑖[𝜌
𝑒𝑙] 
 
Burada 𝒢𝑖 çözünenin elektron yoğunluğuna bağlıdır. Gaz fazında ve çözücüde 
molekül için Kohn-Sham (KS) operatörleri eşitlik (3.31) ve (3.32)’den bulunur. 
 
ℱ̂𝐾𝑆







0 (𝑟) + 𝑣𝑃𝐶𝑀(𝑟) 
 
Burada PCM operatörü şu şekilde yazılabilir, 
 













KS operatörünün 𝜓𝑖(𝑟) özverktörleri elektronik yöğuluğu bulmak için kullanılabilir. 
 




Burada 𝑛𝑖 i orbitalin işgal numarasıdır. Dış potansiyel zamanla değişiyorsa zamana 

























Yoğunluğun ani değişimi ile zamana bağlı olarak benzer yoğunluk fonksiyonu 
kullanılarak yaygın olarak kullanılan adyabatik yaklaşımı ile 𝑣𝑋𝐶[𝜌
𝑒𝑙](𝑟, 𝑡) =
𝑣𝑋𝐶[𝜌
𝑒𝑙](𝑟) yazılmasına olanak sağlar. Zamana bağlı özelliklerin birçoğu dış 
potansiyel değişiminin 𝛿𝑉(𝑡) sonucu olarak elektronik yoğunluğun birinci dereceden 
değişimine bakılarak hesaplanabilir. Yoğunluk değişimi zamana bağlı KS orbitallerin 
terimlerinde ifade edilir.  
 












bulunur. Burada 𝜖𝑠, 𝜖𝑡; 𝜓𝑠, 𝜓𝑡 özvektörlerine ait zamana bağlı KS operatörün 
özdeğerleridir, 𝑛𝑠, 𝑛𝑡 ilgili işgal numaraları. Eşitlik (3.40) ta KS operatöründe bütün 
terimlerin değişimini göstermek için elektron yoğunluğuna bağlı kullanılan  
𝑣𝑆𝐶𝐹(𝑟, 𝜔) ifadesi aşağıdaki gibidir. 
 






























Eşitlik (3.43)’teki nicelikler elektronik yoğunluğun yerine yoğunluk değişimi 
kullanılarak klasik olarak hesaplandı.  
 
Eşitlik 38'de, yalnızca sıfırdan farklı elemanlar dolu ve sanal sıfırıncı mertebe 
orbitalleri ile ilgilidir. i,j dolu ve a,b sanal orbitalleri gösteren alışılmış düzende 
eştilik 40 aşağıdaki gibi yeniden yazılabilir.     
 




𝛿𝑃𝑏𝑗 = −𝛿𝑉𝑖𝑎(𝜔) 
 




𝛿𝑃𝑗𝑏 = −𝛿𝑉𝑎𝑖(𝜔) 
 












































Eşitlik (3.47)’de PCM karşılıklı matris optik dielektrik sabitine bağlı (𝜖𝑜𝑝𝑡 = 𝑛
2), dış 
potansiyel değişiminin 𝛿𝑉(𝜔) sonucu olarak bu terim çözünen etkileşim 
yoğunluğunda ani bir değişim nedeniyle PCM etkileşim operatörün değişimi 
anlatılırken kullanılır. İlgili frekanslar elektronik geçişlerin menzilindedir bu yüzden 
çözücü polarizasyonun sadece elektronik kısımları üstlenilerek dengede kalabilir. 
Gerekirse yukarıdaki bütün denklemlere uygun spin etiketler atanabilir, eşitlik (3.44) 
ve (3.45)’te KS orbitalleri yerine atomik temel fonksiyonların terimlerinde ifade 





















′) × 𝑄(𝜖𝑜𝑝𝑡; 𝑠
′, 𝑠)𝜙𝜎𝜏(𝑠)𝑑𝑠𝑑𝑠′ 
 


























atomik orbital bazında olur. Sonlu yükler yerleştirildiğinde küçük yüzey elemanların 

























𝐴𝑎𝑖,𝑏𝑗 = 𝛿𝑎𝑏𝛿𝑖𝑗(𝜖𝑎 − 𝜖𝑖) + 𝐾𝑎𝑖,𝑏𝑗 
 
𝐵𝑎𝑖,𝑏𝑗 = 𝐾𝑎𝑖,𝑗𝑏 
 
Eşitlik (3.53) birinci derece moleküler özelliklerini hesaplamak için kullanılabilir, 
elektronik uyarılma enerjilerini hesaplamak için ayrıca kullanılabilir. Eşitlik 











BÖLÜM 4. MATERYAL VE YÖNTEM  
 
 
4.1.  1,3-Tiyazolidin-2,4-Dikarboksilik Asit–Mn(II) Kompleksinin 1,10–
Fenantrolin [Mn(tda)(phen)] ile Sentezi 
 
40 ml su-etanol karışımında 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit (H2tda) [1 mmol] 
çözülerek 1:1 oranında mangan’ın (MnCl2) [1 mmol] ve 1,10-fenantrolin’in (phen) [1 
mmol] sulu çözeltileri ilave edildi. Elde edilen çözelti 4 saat karıştıktan sonra 
süzüldü. Oda sıcaklığında iki hafta buharlaşmaya bırakıldı.  
 
4.2.  Kullanılan Ölçüm Cihazları 
 
4.2.1.  UV-Vis ölçümleri 
 
Sentezlenen kompleksin elektronik spektrumu etanol çözeltisinde Agilent 8453 UV-
Vis spektrometresi kullanılarak 200-900 nm aralığında kaydedildi. 
 
4.2.2.  FT-IR ölçümleri 
 
Kompleksin IR çalışmalarında SHIMADZU IR-PRESTIGE-2 spektrometresi 
kullanıldı ve 600-4000 cm-1 aralığında FT-IR spektrumu kaydedildi. 
 
4.2.3.  FT-Raman ölçümleri 
 
Komplesin Raman ölçümleri ise Kaiser RAMANRXN1 spektrometresinde 








4.2.4.  Gaussian 09W ve GaussView 5 
 
Bu çalışmada yapılan hesaplamalar moleküler sistemlerin yapı ve özelliklerini 
hesaplamada kullanılan kapsamlı bir program olan Gaussian 09W [82] paket 
programı kullanılmıştır. GaussView 5 [83] ise Gaussian 09W programında giriş 
dosyalarını hazırlamak ve elde edilen sonuçları görselleştirmek için kullanılan bir 
grafik ara yüzüdür. Bu çalışmada incelenen kompleksin teorik hesaplamaları DFT 
yöntemi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Yapılan DFT hesaplamalarında 
HSEH1PBE yoğunluk fonksiyon metodu kullanılmıştır ve temel set olarak 6-
311++G(d,p) seçilmiştir. Moleküllerin spektroskopik özellikleri incelenmiştir. 
 
Kompleksin kararlı yapısı bulundu ve geometrik yapı parametreleri (bağ uzunlukları 
ve bağ açıları) hesaplandı.  
 
Kompleksin titreşim frekansları (IR ve Raman) hesaplandı ve teorik IR değerlerin 
deneysel değerlere daha fazla uyuşması için teorik olarak hesaplanan frekans 
değerleri 0.9614 ile çarpılarak skala edildi.  
 
Kompleksin elektronik spektrumu gaz fazında ve etanol çözücüde optimize edilen 
yapı üzerinden time-dependent (TD)-HSEH1PBE metodu kullanılarak hesaplandı. 
En yüksek dolu molekül orbital enerjileri (EHOMO) ve en düşük boş molekül orbital 
enerjileri (ELUMO) denge durumda HSEH1PBE metodu ve seçilen temel seti ile 



































(4.1– 4.4) denklemleriyle moleküler parametreler hesaplandı. Burada 𝐼𝑃 iyonlaşma 
enerjisi ve 𝐸𝐴 elektron ilgisi olmak üzere 𝐼𝑃~ − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 ve 𝐸𝐴~ − 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 dır [84, 
85] 
 
Kompleksin moleküller arası etkileşimleri daha iyi anlamak için optimize yapılar 
üzerine doğal bağ orbitali (NBO) analizi yapıldı. Bu analiz sonucunda molekül içi ve 
moleküller arası bağlar, yük transferi ve konjugatif etkileşimler hakkında bilgi 
edinildi. Her bir verici (i) ve alıcı (j) için kararlılık enerjisi 𝐸(2) aşağıdaki denklemle 
ifade edilir [86-89].  
 





Burada 𝑞𝑖 verici orbital de nüfus yoğunluğu, 𝑖 ve 𝑗 NBO Fock matrisinin köşegen 
elemanları, 𝐹(𝑖, 𝑗) NBO Fock matrisinin köşegen olmayan elemanlarını gösterir. 
 
Hesaplamalara getireceği katkı ve farklılıkları gözlemlemek için HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) temel seti ile moleküllerin kararlı yapıları temel alınarak, moleküllerin 
dipol momenti (µ), ortalama kutuplanabilirlik (< 𝑎 >), yönelime bağlı 
kutuplanabilirlik (∆𝑎),  birinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛽 >) ve 
ikinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛾 >) değerleri aşağıdaki 
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+ (𝑎𝑦𝑦 − 𝑎𝑧𝑧)
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denklemleri ile verilir. Burada 𝑎𝑥𝑥, 𝑎yy, 𝑎𝑧𝑧 Kartezyen bileşenler, 𝛽𝑥 = 𝛽𝑥𝑥𝑥 +
𝛽𝑥𝑦𝑦 + 𝛽𝑥𝑧𝑧 , 𝛽𝑦 = 𝛽𝑦𝑦𝑦 + 𝛽𝑦𝑥𝑥 + 𝛽𝑦𝑧𝑧 , 𝛽𝑧 = 𝛽𝑧𝑧𝑧 + 𝛽𝑧𝑦𝑦 + 𝛽𝑧𝑥𝑥 olarak verilir 
[90]. Elde edilen sonuçlar atomik birimde verilir dolayısıyla 𝑎 değerleri 0.1482×10–24 
esu ve 𝛽 değerleri 8.6393×10–33 esu ile çarpılarak elektrostatik birime çevrilir. 
 
Herhangi bir molekül için Kleinman simetri ifadeleri [91,92] kullanılarak ikinci 
mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛾 >) kartezyen koordinatlarda 





[𝛾𝑥𝑥𝑥𝑥 + 𝛾𝑦𝑦𝑦𝑦 + 𝛾𝑧𝑧𝑧𝑧 + 2(𝛾𝑥𝑥𝑦𝑦 + 𝛾𝑥𝑥𝑧𝑧 + 𝛾𝑦𝑦𝑧𝑧)] 
 
Bu denklemlerden yararlanılarak Mn(II) kompleksin 2. ve 3. mertebeden lineer 












BÖLÜM 5. ARAŞTIRMA SONUÇLARI 
 
 
5.1.  Geometrik Optimizasyon 
 
Kompleks yapıya ait optimize geometrik yapı numaralandırılmış biçimde Şekil 
5.1’de verilmiştir. Molekül HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu kullanılarak 
optimize edilmiştir. Mangan (II) iyonu yapıda pentahedron (beş yüzlü) geometrisine 
sahip ve 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit (tda) ligandı ile oksijen ve azot 
atomları üzerinden üç dişli, 1,10-fenantrolin (phen) ligandı ile azot atomu üzerinden 
iki dişli olarak koordine olmuştur. Yapıya ilişkin optimize geometrik parametreler 
(bağ uzunlukları ve bağ açıları) Tablo 5.1 ve 5.2’de listelenmiştir. Kompleksin yapı 
analizi deneysel olarak çalışılmadığından elde edilen teorik sonuçlar daha önce 
deneysel olarak çalışılmış farklı moleküler yapılardaki benzer parametrelerin 
sonuçları ile karşılaştırılmıştır. Mn(II) kompleksinde hesaplama sonucunda O12-Mn-
N6 ve N36-Mn-N35 bağ açıları sırasıyla 81.98° ve 78.40° olarak bulundu. Bu 
açıların daha önce sentezlenmiş farklı kompleslere ait benzer atomlar arası açı 
değerleri 81.13° ve 72.5° [93,94] ile uyumlu olduğu görülmüştür. Mn-tda 
kompleksinde Mn-N ve Mn-O bağ uzunlukları 1.7747 ve 1.892 Å olarak hesaplandı, 
bu uzunlukların daha önce yayınlanan farklı metal-tda komplekslerine ait sonuçlar 
2.117 ve 2.038 Å [93] ile karşılaştırıldı. Mangan-1,10-fenantrolin kompleksinde ise 
Mn-N bağ uzunlukları 2.0603–2.043 Å ve bu sonuçlar daha önce yayınlanan Mn-
phen kompleksine ait sonuçlarla karşılaştırıldı 2.268–2.297 Å [94]. Tablo 5.2’den 
görüldüğü gibi küçük sapmalar farklı komplekslerdeki elektronik yapı farklılığından 
kaynaklandığı açıktır. Sonuç olarak, Mn(II) kompleksinin teorik ve deneysel 







Şekil 5.1. Mn(II) kompleksi için elde edilen optimize geometrik yapı 
 
Tablo 5.1. Mn(II) kompleksine ait bazı teorik parametreler ve karşılığı olan farklı yapılara ait deneysel 
geometrik parametreler 
Parametreler Deneysel HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
Bağ uzunlukları (Å)   
Mn14- N6 2.117 [93] 1.774 
Mn14- N35 2.268 [94] 2.060 
Mn14- N36 2.297 [94] 2.043 
Mn14- O12 2.038 [93] 1.892 
Mn14- O11  1.938 
C8- O11  1.311 
C8- O9  1.209 
C2- N6 1.386 [1] 1.452 
C2- H38  1.107 
C1- S4 1.786 [1] 1.843 
C3- N6  1.433 





Tablo 5.2. Mn(II) kompleksine ait bazı teorik parametreler ve karşılığı olan farklı yapılara ait deneysel 
geometrik parametreler (Devam) 
Parametreler Deneysel HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
C7- O10  1.199 
C7- O12  1.330 
C27- N35  1.323 
C17- N35  1.351 
C15- N36  1.349 
C16- N36  1.322 
Bağ açıları  (º)   
N35- C17- C15  115.9 
C17- C15- N36  115.7 
C15- N36- C16  118.4 
N36- C16- C19  121.9 
C18- C15- N36  123.9 
C17- N35- C27  118.4 
N35- C27- C30  122.3 
C21- C17- N35  123.7 
N36- Mn14- N35 72.5 [94] 78.4 
O12- Mn14- O11  132.2 
O12- Mn14- N6 81.1 [93] 81.9 
O11- MN14- N6  83.3 
O11- C8- O9  126.2 
O9- C8- C2  125.3 
O11- C8- C2  108.4 
H38- C2- N6  107.7 
C2- N6- C3 115.1 [1] 110.6 
N6- C3- H37  111.0 
C3- C7- O12  109.8 
C3- C7- O10  125.1 
O10- C7- O12 125.0 [93] 124.9 
C7- C3- S4  118.1 





5.2.  Titreşim Frekansları 
 
Çalışmanın bu bölümünde, sentezlenen kompleksin titreşim frekansları 
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu kullanılarak hesaplanmıştır. Hesaplanan IR 
şiddetleri geçiş kuvvetlerinin tanımlanmasına izin verir. Deneysel IR spektrumlar 
genellikle ya % geçirme ya da soğurma biriminde rapor edilir. Bunun yanı sıra 
Raman aktivitelerde teorik olarak hesaplandı. Açık şekilde, bu durumlar Şekil 5.2 ve 
5.3’te gösterilmektedir ve IR şiddetleri Tablo 5.3-5.6’da verilmektedir. Karmaşık 
modların tüm bandlara katkısını tam olarak gözlemlemek zordur. Bunun için 
gözlenen piklerin kolay şekilde işaretlenmesi için iç koordinatların frekansa 
katkılarının yüzde ağırlıklıkları dikkate alınarak titreşim frekansların işaretlemeleri 
yapıldı. Şekil 5.2 ve 5.3’te teorik spektrumların piklerin konumları genel olarak 
deneysel spektrumların pikleri ile uyumlu olduğu görülmektedir. Bu spektrumlar 
kalitatif olarak uyumlu olmasına rağmen şiddetlerde küçük farklılıklar, 
hesaplamaların gaz fazında yapılması ve deneysel ölçümlerdeki harmonik olmayan 
ve band örtüşme etkilerinden kaynaklandığı şeklinde yorumlanabilir. 
 
Sentezlenen Mn(II) kompleksi için aromatik halkalara ait ν(CH) gerilme titreşimleri 
3100–3000 cm-1 aralığında olduğu görülür [95]. 1,10-fenantrolin ligandı için CH 
gerilme tireşimleri FT-Raman spektrumunda 3110.37, 3077.37 ve 3059.39 cm-1 
pikler gözlenirken FT-IR’de karşılık gelen pik ise 3051.25 cm-1 olarak gözlendi. 
Teorik olarak 3108.40-3072.73 cm-1 aralığında hesaplandı. 1,3-tiyazolidin-2,4-
dikarboksilik asit için ν(CH) gerilme titreşimleri FT-Raman spektrumunda 2959.45 
ve 2935.57 cm-1 olarak gözlendi. Bu pikler 3045.43-2824.21 cm-1 aralığında 
hesaplandı. 1,10 fenantrolin için CC gerilme titreşimleri FT-IR’de 1619.17 cm-1 ve 
FT-Raman’da 1622.89 cm-1 gözlenmiştir. Teorik hesaplama sonucu karşılık gelen pik 
1623.52 cm-1 olarak % 27 katkı ile blundu. 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit için 
hesaplanan CC gerilme titreşimleri ise 1324.33 cm-1 ve %6.8 katkı ile bulundu.  
Mn(II) kompleksinde CC titreşim gerilmeleri 1623.52-1019.18 cm-1 aralığında teorik 
olarak hesaplandı. FT-IR’de 1619.17-1046.09 cm-1 aralığında ve FT-Raman’da 
1622.89-1031.97 cm-1 aralığında gözlenmiştir. Silverstein ve Webser C–N gerilme 
titreşimleri 1328– 1266 cm-1 aralığında belirlemiş. Yapılan hesaplama sonucunda C–





gözlendi, FT-Raman spektrumunda karşılık gelen pik 1349.08 cm-1 dir. C–S gerilme 
titreşimleri FT-IR’de 888.68-660.02 cm-1 aralığında gözlenmiştir ve 888.81-646.54 
cm-1 olarak hesaplanmıştır. Metal komplekslerde karboksilik grup iyonik, tek dişli, 
kenetleme yada köprüleme gibi farklı konfigürasyonlar alabilir. Δν (karboksilik 
gurubun asimetrik ve simetrik gerilmeleri arasındaki titreşimler) arasındaki bağda 
genel eğilim ve COO– grubunun koordinasyon türleri iyi bilinmektedir: (1) Tek dişli 
komplekslerde Δν değerleri iyonik kompleksler için hesaplanan Δν değerlerinden 
çok daha büyük, (2) kenetleme komplekslerinde Δν değerlerinin iyonik değerlerden 
önemli ölçüde daha az, (3) köprüleme kompleksleri için Δν değerleri kenetleme 
komplekslerin değerlerinden daha büyük ve iyonik değerlere daha yakın olduğunu 
gösterir. Karboksilat grubunun en önemli karakteristik özelliği 1690–1655 cm-1 
aralığında şiddetli tek bir bantın gözlenmesidir [96]. ν(CO) gerilme titreşimi 
nedeniyle COO– gerilme titreşimileri 1320–1210 cm-1 aralığında gözlenir [97]. 
HSEH1PBE metodu ile yapılan hesaplamalar sonucunda gözlenen kuvvetli bantlar 
1759.84 ve 1730.62 cm-1, diğer soğurma bantları ise 1280.68 ve 1201.17 cm-1 olarak 
gözlendi. Bu sonuç metal koordinasyon bağlarının kuvvetli olduğunu gösterir. MnO 
gerilme titreşimlerinde gözlenen pik 749.35 cm-1, teorik olarak bulunan pik ise 
















Şekil 5.2. Mn(II) kompleksi için FT-IR ve teorik IR spektrumların karşılaştırılması 
 
 





Tablo 5.3. Mn(II) kompleksi için deneysel ve teorik titreşim frekansların karşılaştırılması 
Kip İşaretlemeler (İç koordinatların frekansa katkılarının % ağırlıkları) FT-IR RAMAN HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
Frek.a IIRb IRc 
108 υ(CH) 79.8 phen  3110.37 3108.40 3.6 211.05 
107 υ(CH) 78.5 phen   3107.82 1.8 251.7 
106 υ as(CH) 78.6 phen   3097.15 1.3 76.66 
105 υ(CH) 75.2 phen 3051.25  3088.59 10.1 324.6 
104 υ as(CH) 74.6 phen   3086.38 0.4 53.18 
103 υ as(CH) 76.9 phen   3078.69 1.3 77.7 
102 υ as(CH) 70.7 phen  3077.37 3078.11 2.2 96.35 
101 υ as(CH) 78.2 phen  3059.388 3072.73 0.06 54.2 
100 υ as(CH) 62.5 tda   3045.43 3.07 102.03 
99 υ(CH) 72.9 tda  2959.446 2976.88 14.6 139.51 
98 υ(CH) 52.3 tda  2935.568 2947.08 10.4 119.68 
97 υ(CH) 45.8 tda   2824.21 8.9 75.4 
96 υ (CO) 31.8 tda+ υ(CC) 8 tda+ β(CCO) 11.5 tda   1759.84 621.7 45.07 
95 υ (CO) 26.5 tda+ υ(CC) 7.7 tda+β(CCO) 10.8 tda 1676.57  1730.62 731.1 37.89 
94 υ(CC) 27 phen+ β(CCH) 15 phen+ β(CCC) 5.4 phen+ β(CCN) 4.6 phen 1619.17 1622.89 1623.52 2.8 44.6 
93 υ(CC) 20.7 phen + υ(CN) 6.1 phen+ β(CCH)16.6 phen + β(CCC) 9.9 phen+ β(CCN) 4 phen  1606.63 1605.35 0.6 154.7 
92 υ(CC) 14.3 phen+ β(CCH) 18.9 phen + β(CCC)2.3 phen+ β(CCN) 2.1 phen + β(HCN) 5.5 phen  1592.769 1584.10 4.4 79.6 
91 υ(CC) 17.1 phen+ υ(CN) 7 phen+ β(CCH) 21.8 phen+ β(CCC) 2.2 phen+ β(HCN) 2.9 phen 1560.83  1583.33 9.5 124.89 
90 υ(CC) 14.3 phen+ υ(CN) 9.9 phen+ β(CCH) 13.8 phen+ β(HCN) 9.4 phen  1518.65 1512.09 5.1 349.19 
89 υ(CC) 18.2 phen+ υ(CN) 4 phen+ β(CCH) 37.2 phen 1483.29  1483.82 8.9 2.3 
88 υ(CC) 28.4 phen+ υ(CN) 4.7 phen+ β(CCH) 25.7 phen+ β(CCN) 4.8 phen  1454.661 1450.08 2.9 683.69 
87 β(CCH) 10.3 tda+ β(SCH) 5.9 tda+ β(HCH) 15.1 tda+ γ(HCCN) 12.12 tda + γ(HCSC) 15.1 tda 1426.30  1421.14 2.33 6.8 
86 υ(CC) 14.5 phen+ β(CCH) 42.2 phen+ β(HCN) 2.5 phen  1418.135 1416.14 11.0 44.7 
85 υ(CC) 6.8 phen+ υ(CN) 5.8 phen+ β(CCH) 24.6 phen+ β(HCN) 11.1 phen   1409.60 50.1 1.03 
84 β(HCC) 54.6 phen 1382.43  1391.05 0.2 5.3 
83 υ(CC) 26.7 phen+ υ(CN) 15.8 phen+ β(CCH) 15.2 phen+ β(CCC) 4.1 phen 1349.83 1349.08 1338.46 7.3 17.35 
82 υ(CC)  4.6 phen+ υ(CN) 5.4 phen+ β(CCH) 13.9 phen+ β(HCN) 10.9 phen   1330.48 3.4 91.47 
81 υ(CC) 6.8 tda+ β(CCH) 15.3 tda + γ(HCNC) 7.4 tda+ γ(HCNMn) 7.5 tda+ γ(HCCO) 7 tda   1324.33 18.2 4.98 
80 υ(CC)15.3 phen+ υ(CN) 11.9 phen+ β(CCH) 22 phen  1306.155 1310.48 3.8 156.2 
79 υ(CC) 2.6 tda+ υ(CO) 2.3 tda+ β(CCH) 4.1 tda+ β(NCH) 7 tda+ γ(SCCH) 6.3 tda+ γ(HCCO) 13.6 tda   1280.68 109.6 4.16 
78 υ(CN) 4.8 phen+ β(CCH) 21.2 phen+ β(CCC) 6.5 phen+ β(HCN) 10.7 phen   1239.05 1.1 0.86 







Tablo 5.4. Mn(II) kompleksi için deneysel ve teorik titreşim frekansların karşılaştırılması (Devam) 
Kip İşaretlemeler (İç koordinatların frekansa katkılarının % ağırlıkları) FT-IR RAMAN HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
Frek.a IIRb IRc 
76 υ(CC) 8.2 phen+ υ(CN) 3.1 phen+ β(CCH) 35.5 phen+ β(CCC) 2 phen+ β(HCN) 2 phen   1207.61 5.6 12.2 
75 υ(CC) 7 phen+ υ(CN) 2.8 phen+ β(CCH) 20.6 phen 1204.71  1205.69 13.2 44.2 
74 υ(CO) 4.1 tda+ β(CCH) 2.8 tda+ β(NHC) 3.4 tda+ β(CCO) 2.2 tda + γ( HCCN) 2.3 tda+ γ(HCCO) 5.2 
tda+ γ(HCNMn) 2.2 tda+ γ(SCCH) 3.9 tda 
  1201.17 121.7 28.5 
73 υ(CC) 4.7 phen+ β(CCH) 34.1 phen+ β(HCN) 6.8 phen   1192.62 1.3 112.1 
72 β(CCH) 8.5 tda+ β(SCH) 8 tda + γ(HCSC) 3.2 tda+ γ(HCNC) 6.9 tda+ γ(HCNMn) 7 tda+ γ(HCCO) 
3.9 tda 
  1189.25 31.1 16.78 
71 υ(CC) 2.8 tda+ υ(CN) 4.1 tda+ β(CCH) 11.5 tda+ β(SCH) 7.6 tda + γ(HCSC) 4.5 tda+ γ(HCNC) 8.8 
tda+ γ(HCNMn) 3.6 tda 
  1169.23 1.7 40.09 
70 υ(CN) 7.4 tda+ β(SCH) 4.1 tda+ β(NCH) 2.4 tda+ γ(SCCH) 2 tda+ γ(HCCN) 5.3+ γ(HCCO) 7.8 tda+ 
γ(HCNMn) 3.4 tda 
 1143.154 1147.33 30.5 53.4 
69 υ(CC) 8.4 tda+ υ(CO) 8 tda+ β(CCH) 2.1 tda+ β(CCO) 4.2 tda+ β(OCO) 3.8 tda+ β(COMn) 2.1 tda 1132.50  1137.43 218.1 61.4 
68 β(HCC) 58.6 phen   1124.74 2.6 18.08 
67 β(HCC) 40.2 phen   1124.07 9.7 5.5 
66 β(CCH) 4.7 tda+ β(SCH) 3.3 tda+ β(NCH) 2.6 tda+ γ(HCCN) 5.4 tda+ γ(HCSC) 3.3 tda+ γ(HCCO) 
2.3 tda 
  1120.22 7.0 1.6 
65 β(HCC) 29.5 phen  1104.61 1088.98 3.3 65.86 
64 β(CCH) 6.8 tda+ β(SCH) 7 tda+ β(NCH) 2.5 tda+ γ(HCCN) 2.8 tda+ γ(HCSC) 2.4 tda+ γ(CCCO) 2.4 
tda+ γ(HCCO) 5.9 tda 
1083.17  1083.11 14.1 21.08 
63 υ(CC) 5.7 phen+ β(CCN) 4.7 phen+ β(HCN) 4.9 phen+ β(CCC) 4.1 phen+ β(CCH) 17.6 phen   1073.60 2.5 0.08 
62 υ(CC) 15.5 phen+ β(CCH) 24.7 phen+ β(HCN) 4.4 phen 1046.09 1048.552 1040.81 3.1 97.59 
61 υ(CC) 8.9 phen+ β(CCH) 10.1+ β(CCN) 15.2 phen+ β(CCC) 4.4  1031.967 1019.18 1.1 4.9 
60 υ(NMn) 2.7 tda+  β(SCH) 4.6 tda+ γ(HCCN) 5.8 tda+ γ(HCCC) 7 tda+ γ(HCCH) 3.3 tda  1003.470 999.86 43.5 22.75 
59 t (HCCH) 20.1 phen+ γ(NCCH) 8.4 phen+ γ(HCNMn) 4.1 phen+ γ(HCCC) 12.9 phen   970.53 0.3 0.56 
58 t (HCCH) 23.2 phen+ γ(NCCH) 4.8 phen+ γ(HCNMn) 3.1 phen+ γ(HCCC) 14.9 phen   966.21 0.5 0.26 
57 t(HCCH) 19.2 phen+ γ(HCCC) 32.2 phen 950.16  950.15 0.2 0.6 
56 γ(HCCC) 5 tda+ γ(CCCO) 2.9 tda+ γ(CCOMn) 2 tda   944.67 19.0 2.3 
55 t(HCCH) 14.7 phen+ γ(HCCC) 23.3 phen+ γ(HCNC) 5 phen+ γ(HCNMn) 6.1 phen   937.85 1.3 1.0 
54 t(HCCH) 12.4 phen+ γ(HCCC) 22.7 phen+ γ(HCNC) 6 phen+ γ(HCNMn) 7.1 phen   931.60 0.3 0.7 
53 β(SCH) 8 tda+ γ(HCCH) 9.9 tda+ γ(HCCC) 12.4 tda+ γ(HCCN)8 tda+ γ(HCSC) 6 tda   913.33 17.8 6.2 
52 υ(NMn) 4.3 phen + β(CCC) 4.6 phen   895.06 7.1 27.04 






Tablo 5.5. Mn(II) kompleksi için deneysel ve teorik titreşim frekansların karşılaştırılması (Devam) 
Kip İşaretlemeler (İç koordinatların frekansa katkılarının % ağırlıkları) FT-IR RAMAN HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
Frek.a IIRb IRc 
50 υ(NMn) 6.2 phen + β(CCC) 6.8 phen+ β(CCN) 11.2 phen+ β(MnNC) 4 phen  865.503 856.90 1.2 95.03 
49 w(CCCH) 36.1 phen+ γ(HCCN) 5.7 phen+ γ(HCNMn) 4.1 phen 830.19  824.59 73.5 0.37 
48 γ(SCCO) 5 tda+ γ(NCCO) 4 tda+ γ(HCCO) 5.8 tda+ γ(CCNC) 2.1 tda+ γ(CCNMn) 3.1 tda+ 
γ(CCOMn) 3.8 tda+ γ(OCOMn) 2 tda 
808.85 810.718 810.46 5.8 13.5 
47 γ(HCCC) 9.2 phen+ γ(CCCC) 17.2 phen+ γ(NCCC) 10.6 tda+γ(CCNMn) 4 phen+ γ(NCCH) 4 phen   801.81 0.1 3.35 
46 υ(SC) 2 tda+ υ(OMn) 2.4 tda+ β(OCO) 2.3 tda+ γ(CCCO) 2.8 tda+ γ(NCCO) 2 tda+ γ(HCCO) 2.1 tda 794.35  789.69 15.5 2.47 
45 γ(HCCC) 27 phen+ γ(HCCN) 9.2 phen   779.89 0.1 0.2 
44 υ(SC) 2.6 tda+ υ(OMn) 3.8 tda+ β(OCO) 3.4 tda+ β(COMn) 2.2 tda  766.790 767.68 33.3 13.0 
43 γ(HCCC) 55.7 phen+ γ(HCCN) 10.3 phen   752.01 7.6 0.8 
42 γ(HCCS) 5.6 tda+ γ(HCCO) 4.5 tda+ γ(OCCC) 4 tda+ γ(NCCO) 2.9 tda   729.70 18.3 66.37 
41 υ(NMn) 4.7 phen+ β(CCC) 4.5 phen  727.406 725.57 1.2 217.02 
40 β(CCC) 15.4 phen + β(NCC) 6 phen 711.22  710.19 5.8 12.2 
39 γ(NCCC) 21.9 phen+ γ(HCCC) 6.6 phen+ γ(HCCN) 4.5 phen+ γ(CCCC) 4.1 phen   708.36 42.8 4.68 
38 υ(SC) 9.4 tda+ β(CCC) 2.3 tda+ β(CCS) 2.8 tda 679.16  683.65 2.5 13.07 
37 υ(SC) 3.3 tda+ υ(OMn) 2.7 tda 660.02 641.822 646.54 44.8 2.04 
36 υ(MnN) 6.9 phen+β(HCC) 4.1 phen+ β(CCC) 11.8 phen+ β(CCN) 9.8 phen 624.98  634.33 2.0 33.9 
35 γ(NCCC) 8.9 phen+ γ(CCCC) 9.8 phen  610.769 596.84 0.2 2.08 
34 γ(NCCO) 5.1 tda+ γ(CNMnN) 2.7 tda   577.99 17.7 8.57 
33 β(CCC) 16.7 phen+ β(CCN) 6.1 phen  556.041 548.09 1.5 4.48 
32 γ(CNMnO) 4.1 tda+ γ(NCCO) 2.9 tda+ γ(COMnO) 2.6 tda   541.65 10.2 2.16 
31 γ(CCCC) 10.8 phen + γ(NCCC) 5.3 phen+ γ(CCNMn) 4.2 phen+ γ(NCCN) 2.8 phen   537.13 0.1 0.66 
30 γ(OMnNC) 3+ γ(NMnNC) 5.1+ γ(HCSC) 2.1 tda       510.819 513.68 9.3 4.6 
29 β(CCC) 13.1 phen   496.66 1.2 1.5 
28 γ(NMnNC) 2.1   494.83 0.3 0.88 
27 γ(COMnN) 2.4   485.41 3.7 34.17 
26 γ(COMnO) 2.1 tda  475.376 473.97 3.1 12.99 
25 γ(NCCC) 6.4 phen+ γ(CCCC) 5.4 phen   449.65 7.4 0.35 
24 γ(CCCC) 5 phen+ γ(CCNC) 2.8 phen+ γ(NMnNC) 2.6  427.302 427.82 24.3 19.5 
23 γ(CCCC) 6.3 phen   417.15 2.8 20.19 
22 γ(CCCC) 4.1 phen  407.951 411.29 20.9 7.9 
21 υ(OMn) 3.1 tda+ γ(CNMnN) 10.4    384.75 15.1 22.06 






Tablo 5.6. Mn(II) kompleksi için deneysel ve teorik titreşim frekansların karşılaştırılması (Devam) 
Kip İşaretlemeler (İç koordinatların frekansa katkılarının % ağırlıkları) FT-IR RAMAN HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
Frek.a IIRb IRc 
19 υ(OMn) 2.6 tda   352.26 9.5 4.1 
18 γ(HCSC) 4.3 tda+ γ(CCCO) 2.8 tda   329.76 1.3 8.7 
17 β(MnNC) 9.6 phen   289.38 1.0 24.85 
16 γ(CCCC) 10.4 phen+ γ(CCNMn) 4.5 phen  268.508 264.67 1.5 1.35 
15 υ(OMn) 2 tda+ γ(HCCN) 3.4 tda   249.043 239.20 7.5 5.88 
14 γ(CCCC) 8.4 phen+ γ(NCCC) 6.1 phen   226.60 2.4 0.7 
13 υ(MnN) 2.1 phen+ γ(CNMnO) 2.3 tda+ γ(COMnO) 2.2 tda   212.18 0.08 1.47 
12 γ(NMnNC) 2.1   188.05 1.2 2.87 
11 γ(OMnNC) 2.1   179.20 2.6 2.25 
10 υ(MnN) 2.7 tda+ γ(CCNMn) 3.1 tda+ γ(CNMnO) 5.7+ γ(OCOMn) 3.6 tda   170.17 4.5 3.35 
9 υ(NMn) 2.1 phen+ γ(CCNMn) 2.4 phen   155.84 4.1 2.68 
8 υ(NMn) 2.5 phen   145.46 1.3 0.7 
7 γ(HCSC) 7.1 tda+ γ(CCSC) 7.1 tda+ γ(HCCO) 5.2 tda+ γ(NCCO) 5.5 tda+ γ(OCOMn) 2.2 tda+ 
γ(CNMnO) 2.1 tda+ γ(CCNMn) 2.1 tda 
  134.31 6.9 0.9 
6 γ(SCCO) 4.5 tda+ γ(NCCO) 4.5 tda+ γ(HCCO) 4.9 tda+ γ(OCOMn) 8.3 tda+ γ(CCOMn) 3 tda+ 
γ(CCOMn) 2 tda+ γ(COMnN) 5.3 
  124.89 1.5 0.59 
5 γ(OMnNC) 9+ γ(NMnNC) 5.5+ γ(CCCC) 9.8 phen+ γ(NCCC) 4.9 phen   84.41 3.8 0.49 
4 γ(HCCO) 5.9 tda+γ (NCCO) 5.9tda+ γ(SCCO) 5.7 tda+ γ(CCOMn) 3.3 tda+ γ(COMnN) 2.2 tda+ 
γ(OCOMn) 5.8 tda+ γ(NCSC) 4.1 tda+ γ(SCCC) 2.3 tda+ γ(NCCC) 2.3 tda+ γ(HCSC) 2.1 tda+ 
γ(HCNC) 2.2 tda+ γ(COMnN) 6.4 
  62.01 3.1 2.5 
3 γ(CNMnN) 4.5+ γ(OMnNC) 2.2+ γ(OCOMn) 2.1 tda   44.13 1.5 8.6 
2 γ(CCNMn) 16.3 phen+ γ(HCNMn) 5.2 phen+ γ(NMnNC) 6 phen+ γ(NMnNC) 15.6+ γ(OMnNC) 
14.7 
  29.32 0.7 5.39 
1 β(OMnO) 2.1 tda+ β(OMnN) 3 tda+ β(NMnN) 4.6+ γ(SCCC) 2 tda+ γ(NCCC) 2 tda+ γ(HCNC) 2.1 
tda+ γ(COMnN) 15.6 
  25.57 1.3 5.56 
υ: Gerilme; β : Düzlem içi bükülme; γ: Düzlem dışı bükülme; t: kıvrılma; w: dalgalanma; a Skala edilmiş frekanslar (cm-1); b IIR infrared şiddeti (km mol-1); c IR Raman aktif. (Å4 amu-





5.3.  UV-Vis Spektrumu ve Elektronik Özellikler 
 
Mn(II) kompleksine ait UV-Vis spektrumu etanol çözücüsünde kullanılarak 200-900 
nm aralığında elde edilmiştir. Teorik UV-Vis hesaplamaları ise gaz fazında ve etanol 
çözücüsü time dependent (TD)-HESH1PBE metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti ile 
yapılmıştır. Kompleksin deneysel UV-Vis grafiği Şekil 5.4’te verilmiştir. Elde edilen 
deneysel ve teorik sonuçlar Tablo 5.7’de özetlenmiştir. Elektronik geçişlere en büyük 
katkıların hangi moleküler orbitalden geldiği SWizard programı [98] kullanılarak 
belirlendi. TD-DFT hesaplamaları sonucunda elektronik soğurmanın en yüksek dalga 
boyu 711.55 nm olarak bulundu ve H-1→L+3(%51), H-2→L+3(%22), H-
1→L+2(%11) üç elektronik geçiş kipleri ile oluşturuldu. Bu soğrulan pik etanol 
çözücüde 732.74 nm olarak gözlendi. Şekil 5.4’te görüldüğü üzere yüksek dalga 
boyu soğuruma pikleri dMn→dMn ve tda/phen→ dMn geçişleri ile oluşturulmaktadır. 
Diğer yüksek dalga boyların geçişleri 641.80 ve 608.49 nm olarak gözlendi. Etanol 
çözücüde 515.70 ve 440.76 nm, gaz fazında ise 589.92 ve 537.73 nm olarak 
hesaplandı.  
 
Bir molekülün moleküler reaktifliği elektrik ve optik özelliklerinin tanımlanmasında 
Frontier molekül orbitali (FMO) önemlidir [99]. Mn(II) frontier molekül orbitali 
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanmıştır ve HOMO ve LUMO Şekil 
5.5’te ve enerji değerleri Tablo 5.8’de verilmiştir. HOMO enerjisi iyonlaşma 
potansiyeli ile ilgilidir ve molekülün elektron verme yeteneğini, LUMO enerjisi ise 
elektron ilgisi ile ilgilidir ve molekülün elektron alma yeteneğini temsil eder. HOMO 
ve LUMO arasındaki enerji farkı 2.17 eV’tur. HOMO ve LUMO enerji değerleri 
kullanılarak moleküler parametreler 𝜂, 𝜒, 𝜇 ve 𝑆 hesaplandı. Bu parametrelerin 
sonuçları Tablo 5.8’de verildi. HOMO ve LUMO arasındaki enerji aralığı büyük ise 









Tablo 5.7. Mn(II) kompleksi için deneysel maksimum elektronik soğurma değerleri, teorik elektronik geçişler ve osilatör şiddetleri 
Deneysel  
λ (nm) (etanol) 
HSEH1PBE 
6-311++G(d,p) 









Başlıca katkılar  
732.74 729.17 0.0001 711.55 0.0001 H-1→L+3(%51) H-2→L+3(%22) H-1→L+2(%11) 
641.80 589.92 0.0143 515.70 0.0010 H-2→L+5(%28) H-1→L+5(%26) H→L+5(%14) 
608.49 537.73 0.0013 440.76 0.0441 H→L(%56) H→L+2(%13) H-2→L(%12) 
292.76 415.09 0.0245 351.59 0.0562 H-2→L+2(%49) H→L+2(%14) H-2→L(%12) 
261.64 399.02 0.0211 312.85 0.0408 H-5→L(%64) H-3→L+3(%7) H→L+3(%6) 
226.50 352.60 0.0232 304.81 0.0322 H-6→L(%83) H-4→L+1(%11)  
217.02 346.90 0.0022 295.42 0.0025 H-3→L+1(%77) H-4→L+1(%8)  


















Şekil 5.5. Mn(II) kompleksi için HOMO - LUMO orbitalleri 
 
5.4.  Doğrusal Olmayan Optik (NLO) Analizi 
 
Dipol moment molekül içinde enerji hareketinin bir göstergesi olarak 
kullanılmaktadır. Bir molekülün kutuplanabilirliği, molekülün dipol momentinin 
uygulanan elektrik alana gösterdiği tepki olarak tanımlanabilir. Moleküler sistemlerin 
birinci ve ikinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirliklerin önemi moleküle ait 
yükü belirlemede kilit bir rol oynayan alıcı ve verici gruplar arasında elektronik 
iletişimin verimliliğine bağlı olmasıdır. Kutuplanabilirlik uygulanan elektrik alanın 
yönüne bağlı olarak anizotropik (yönelime bağlı) ya da izotropik olarak adlandırılır. 
Moleküle uygulanan dış elektrik alana dipol momentin tepkisi doğrusal değilse bu 
tepkiye yüksek mertebeli kutuplanabilirlik denir. 
 
Bu çalışmada incelenen kompleksin kararlı yapısı temel alınarak, dipol moment (µ), 
ortalama kutuplanabilirlik (< 𝛼 >), yönelime bağlı kutuplanabilirlik (∆𝛼), 2. ve 3. 
mertebeden NLO özellikleri birinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik (<
𝛽 >) ve ikinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik (< 𝛾 >) değerleri için 
kuantum kimyasal hesaplama yöntemlerinden HSEH1PBE metodu ve 6-




Tablo 5.8’de listelendi. Konjuge sistemlerde, π elektronlarının yerelliğinin bozulması 
aromatikliğin bir ölçüsü olarak sık sık refere edilir [100]. Benzer şekilde π 
elektronlarının yerelliğinin bozulmasını belirten aromatiklik, dipol kutuplanabilirlik 
tensörleri yoluyla bulunabilir [100,101]. Hinchliffe ve Soscún M. [102] tarafından 
beş üyeli heterosiklik pirrol, furan ve tiyofen halkalarında HF ve MP2 metotları ile 
farklı temel setlerde < 𝛼 > ve ∆𝛼 değerleri hesaplanmıştır. HF/6-31+G(3d,3p) 
modelinde < 𝛼 >değişimi, tiyofen>pirrol>furan şeklindedir [102]. Bu değişim aynı 
zamanda benzene göre, aromatikliğin değişimi olan benzen>tiyofen>pirrol>furan 
sıralamasını vermektedir. Bu hesaplamalardan farklı olarak Kamada ve çalışma 
arkadaşları [103] tarafından < 𝛼 > ve ∆𝛼 değerleri farklı metotlarda ve temel 
setlerde hesaplanmıştır. Furan ve tiyofen için HF/6-31+G(d,p) modelinde < 𝛼 > ve 
∆𝛼 değerleri sırasıyla 43.309 a.u., 19.894 a.u. (furan için), 57.355 a.u. ve 30.506 a.u. 
(tiyofen için) olarak bulunmuştur. Bu çalışmadaki Mn(II) kompleksinde yer alan 
elektron sağlayıcı tiyazodilin ve elektron çekici grup 1,10 fenantrolin halkalarının <
𝛼 > ve ∆𝛼sonuçları üzerindeki etkisinin kayda değer olduğu açıktır (Bkz. Tablo 5.8). 
Aynı zamanda bu komplekste < 𝛼 > ve ∆𝛼 değişimlerinin yukarıda verilen farklı 
heterosiklik halkalarla kıyaslandığında daha büyük olması beklenmektedir. Bu durum 
bilindiği gibi moleküler yapı büyüklüğü ile < 𝛼 > ve ∆𝛼 değerleri arasında doğru 
orantılı bir ilişki olduğunu göstermektedir. Hesaplanan μ, < 𝛼 > ve ∆𝛼 değerleri 
literatürde farklı moleküllerde yapılan teorik ve deneysel çalışmalarla 
kıyaslandığında sonuçların benzer olduğu görülebilir [88,89,102–109].  
 
Kompleks için µ, < 𝑎 >, < 𝛽 > ve < 𝛾 > değerleri 12.376 Debye, 43.913×10–24 
esu, 41.689×10–30 esu ve 121.06×10–36 esu olarak hesaplandı ve NLO’da prototip 
olarak kullanılan para nitroanilin (pNA) [110,111] molekülün sonuçları ile 
karşılaştırıldı. Kompleksin birinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik değeri 
pNA molekülünden 2.69 kat, ikinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik 8.07 
kat, dipol molment 5.07 kat ve ortalama kutuplanabilirlik 1.17 kat daha yüksektir. 
Sonuç olarak sentezlenen kompleksin hesaplanan < 𝛽 > ve < 𝛾 > parametreleri 
pNA’ya göre daha yüksek değerlerde elde edilmesi onun iyi bir NLO materyeli 
olduğu şeklinde yorumlanabilir. 



































EHOMO (eV) -5.5713 
ELUMO (eV) -3.4003 
ΔE  2.1709 
χ (eV) 4.4858 
η (eV) 1.0854 
S(eV) 0.9213 
μ (eV) -4.4858 
a,b,c,d pNA sonuçları [110,111]. 
 
5.5.  Moleküler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi 
 
Moleküler elektrostatik potansiyel yüzeyleri elektron yoğunluğu ile ilgilidir. MEP 
yüzeyi üzerindeki kırmızı ve sarı ile belirtilen bölgeler negatif yüklü ve elektron 
yoğunluğunun fazla olduğu bölgeyi temsil eder. Mavi ile belirtilen bölgeler pozitif 
yüklerin olduğu bölgelerdir. Yeşil ile belirtilen bölgeler ise potansiyelin olmadığı 
nötr olduğu bölgeleri temsil eder [112]. Molekülün HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
metodunda optimize edilmiş moleküler geometri kullanılarak elde edilen MEP 




sahip bölge elektronegatif atomlar üzerindedir ve negatif elektrostatik potansiyel 
(ESP) bölgeleri elektronegatif atomların yalın çiftleriyle genellikle ilişkilidir. MEP 
haritasını incelediğimizde negatif potansiyel karboksilik grup üzerindeyken pozitif 
potansiyel ise hidrojen atomları etrafında bulunmaktadır. Kükürt atomu sarı renk ile 
çevrili yani negatif potansiyele sahiptir, diğer karbon atomları ise sıfır potansiyele 
(nötr) sahiptirler.  
 
Şekil 5.6. Kompleks için a) moleküler elektrostatik potansiyel (MEP) b) elektrostatik potansiyel (ESP) yüzeyleri 
 
5.6.  Doğal Bağ Orbital (NBO) Analizi 
 
Doğal bağ orbital analizli molekül içi ve moleküller arası bağlar, moleküler sistemde 
yük transferi ya da konjugatif etkileşimleri incelemek için etkili bir metottur [113]. 
Büyük E(2) değeri elektron alıcı ve elektron vericiler arasındaki etkileşimlerin daha 
şiddetli olduğunu gösterir. Kompleksin NBO analizi HSEH1PBE/6-311++G(d,p) 
metodu ile optimize olmuş yapı için hesaplandı ve Tablo 5.9’da verilmektedir. 
Hesaplanan NBO sonuçlarından anlaşıldığı gibi kompleks içinde kararlı enerjiler 
oksijen, azot ve kükürt’ün yalın çifti (LP) ve mangan (II) atomunun yalın olmayan 
çifti (LP*) için hesaplanmıştır. Örneğin, en önemli etkileşim enerjisi LP(1) N35 ve 
LP(4)Mn14 arasında 1658.50 kcal/mol olarak bulundu. π(C15- C18) → π*( C16- 
N36) ve π(C19- C23) → π*( C16- N36) etkileşimleri konjuge π bağlarında yüksek 




yoğunluğu (0.35570–0.35570) nedeniyle 1,10-fenantrolin halkasında π bağlarının 
konjugasyonu ve etkileşim enerjileri sısarıyla 14.39 ve 79.16 kcal/mol olarak 
hesaplandı. Mangan(II) iyonunun yalın olmayan çifti ile 1,3-tiyazolidin-2,4-
dikarboksilik asitte (C1-C2, C2-N6 C3-N6, C3-C7 ve C2-C8) bağ orbitallerin 
arasında kuvvetli hiperkonjugatif etkileşimler 129.64 ve 729.97 kcal/mol aralığında 
bulundu. Yük transfer etkileşimleri π ve π* orbitalleri arasında orbital örtüşmesi ile 
moleküller arası yük transferin sonuçları sistemin kararlı yapılarını 
oluşturulmaktadır. Hiperkonjugatif etkileşim enerjileri moleküler arası yük 








Tablo 5.9. Mn(II) kompleksi için NBO analizi 
Verici Tür ED(i)(e) Alıcı Tür ED(i)(e) E(2)a (kcal/mol) E(j)-E(i)b (a.u) F(i,j)c (a.u) 
C1- C2 σ 1.97198 LP*(5) Mn14  0.25658 710.51 0.27 0.414 
C2- N6 σ 1.96764 LP*(5) Mn14  0.25658 351.81 0.29 0.300 
C3- N6 σ 1.98056 LP*(5) Mn14  0.25658 129.64 0.31 0.129 
C2- C8 σ 1.97270 LP*(5) Mn14  0.25658 300.82 0.14 0.192 
C3- C7 σ 1.97036 LP*(4) Mn14  0.42532 437.30 0.31 0.367 
C3- C7 σ 1.97036 LP*(5) Mn14  0.25658 724.97 0.37 0.489 
N6- Mn14 σ 1.93553 C8- O9 π* 0.25880 29.45 0.52 0.117 
N6- Mn14 σ 1.93553 C7- O10 σ* 0.21640 3.64 1.17 0.059 
C7- O10 π 1.98831 C17- C21 π* 0.39853 381.60 0.03 0.180 
C7- O10 π 1.98831 LP*(4) Mn14  0.42532 179.52 0.12 0.145 
C7- O12 σ 1.98609 LP*(4) Mn14  0.42532 245.53 2.73 0.821 
C8- O9 π 1.98755 C8- O9 π* 0.25880 38.69 0.78 0.166 
C15- C18 π 1.57282 C16- N36 π* 0.35570 14.39 0.25 0.055 
C17- N35 σ 1.92290 LP*(5) Mn14  0.25658 301.19 1.14 0.548 
C19- C23 π 1.68339 C16- N36 π* 0.35570 79.16 0.08 0.070 
C22- C26 σ 1.97877 C27- N35 σ* 0.02233 74.27 3.87 0.479 
LP(1) S4  1.98646 LP*(5) Mn14  0.25658 325.58 0.78 0.480 
LP(1) O9  1.97932 C27-C30 σ* 0.01971 418.89 0.02 0.071 
LP(1) O9  1.97932 LP*(5) Mn14  0.25658 6.06 0.27 0.038 
LP(1) O10  1.97852 LP*(5) Mn14  0.25658 21.68 0.26 0.074 
LP(1) O11  1.93743 LP*(5) Mn14  0.25658 315.33 0.10 0.168 
LP(3) O12  1.63547 LP*(5) Mn14  0.25658 108.61 0.06 0.072 
LP(2) O12  1.70950 C7- O10 π* 0.21640 23.42 0.43 0.091 
LP(5) Mn14  0.25658 N6- Mn14 σ* 0.21424 46.22 0.39 0.246 
LP(1) N6  1.63166 LP*(3) Mn14  0.60885 79.79 0.24 0.132 
LP(1) N35  1.69986 LP*(4) Mn14  0.42532 1658.50 0.08 0.331 
LP(1) N36  1.67870 LP*(3) Mn14  0.60885 71.94 0.29 0.139 
ED = electron yoğunluğu; a E(2) hiperkonjugatif etkileşimin ortalama enerjisi (stabilizasyon enerji); b verici ve alıcı i ve j NBO orbitalleri arasındaki enerji farkı; c F(i ,j) i 







BÖLÜM 6. SONUÇ VE ÖNERİLER 
 
 
Bu tez çalışmasında sentezlenen Mn(II) kompleksin yaklaşık geometrisi oluşturuldu. 
Oluşturulan geometri Gaussian 09 paket programında DFT/HSEH1PBE metodu ve 
6-311++G(d,p) temel setinde optimize edildi. Kompleksin optimize molekül yapısı 
ve optimizasyon enerjisi bulundu. Öncelikle kompleks için yapısal parametreler (bağ 
uzunluğu, bağ açıları) elde edilmiştir. Kompleksin yapı analizi deneysel olarak 
çalışılmadığı için sonuçlar daha önce çalışılan farklı moleküler yapılardaki benzer 
parametrelerin sonuçları ile karşılaştırılması yapılmıştır ve sonuçların yaklaşık olarak 
uyumlu olduğu görülmüştür. Daha sonra kompleks için titreşim frekansları 
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodunda hesaplanmıştır ve deneysel olarak elde 
edilen verilerle karşılaştırılmıştır. Bu spektrumlar kalitatif olarak uyumlu olmasına 
rağmen şiddetlerde küçük farklılıklar, hesaplamaların gaz fazında yapılması ve 
deneysel ölçümlerdeki harmonik olmayan ve band örtüşme etkilerinden 
kaynaklandığı şeklinde yorumlanabilir. Mn(II) kompleksi 38 atom ve 108 temel 
titreşim kiplerinden oluşur. C=O, C=C ve C=N gerilme titreşimleri IR ve Raman 
spektrumlarında şiddetli ve aktif olduğu görülmüştür. Titreşim frekansların 
incelenmesinin ardından UV-Vis spektrumu incelenmiştir ve deneysel spektrum 
etanol çözelti kullanılarak elde edilmiştir. Teorik UV-Vis hesaplamaları ise gaz 
fazında çözücü olarak ve etanol çözücüde optimize edilen yapı üzerinden TD-
HESH1PBE/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanmıştır. Elektronik geçişlere en 
büyük katkıların hangi moleküler orbitalden geldiğini SWizard programı kullanılarak 
belirlendi. Yüksek dalga boyu soğuruma pikleri d→d geçişlerinden metal–metal ve 
ligant–metal geçişleri ile oluşturulmaktadır. Hesaplama sonucunda etanol çözücüde 
elektronik soğurmanın en yüksek dalga boyu 711.55 nm olarak bulundu ve H-
1→L+3(%51), H-2→L+3(%22), H-1→L+2(%11) üç elektronik geçiş kipleri ile 
oluşturuldu. Bu soğrulan pik 732.74 nm olarak gözlendi. Daha sonra moleküllerin 
kararlı yapıları temel alınarak dipol moment, ortalama kutuplanabilirlik, yönelime 
bağlı kutuplanabilirlik, birinci mertebeden statik yüksek kutuplanabilirlik ve ikinci 




hesaplanmıştır. Elde edilen sonuçlar maddenin doğrusal olmayan optik özelliklerinin 
bir göstergesidir ve bu değerler daha önceden hesaplanan literatür değerleri ile 
karşılaştırılarak maddenin doğrusal olmayan optik özellikleri incelenmiştir. 
Hesaplanan < 𝛽 > ve < 𝛾 > değerleri NLO ya özgü pNA ile elde edilmiş sonuçlarla 
karşılaştırıldı. Karşılaştırma sonucunda < 𝛽 > nın değeri pNA molekülünden 2.69 
kat, < 𝛾 >’nın değeri ise 8.07 kat daha büyük olduğu gözlemlenmiştir. NLO 
özellikleri atomik halkada moleküler orbital teorisi ve Koopmans’ın teoremi ile hem 
iyonlaşma potansiyeli hem de elektron ilgisinin elektron transferi ile ilişkilidir. Bu 
enerjiler dikkate alınarak kimyasal sertlik, elektronegatiflik, kimyasal potansiyel ve 
kimyasal yumuşaklık parametreleri hesaplandı. Güçlü yük transfer etkileşimleri 
kimyasal sertliğin (𝜂) düşük değerleri ile ilişkilendirilir. NLO parametreleri 𝛽 ve 𝛾 
moleküllerde yük transfer etkileşimleri daha güçlü olduğundan 𝛽 = 1 𝜂⁄   ve 𝛾 =
1
𝜂⁄  
ilişkisinin olduğu sonucu çıkarılır. Elde edilen HOMO ve LUMO enerji farkı 2.17 
eV olarak bulundu, bu enerji aralığının küçük olması kompleksin kolay polarize 
edilebileceğini ve önemli NLO özelliklerinin olduğunu gösterir. MEP yüzey haritası, 
negatif potansiyele sahip bölgelerin elektronegatif atomlar üzerinde, pozitif 
potansiyele sahip bölgelerin ise hidrojen atomlarının etrafında olduğunu göstermiştir. 
Hesaplanan NBO sonuçlarında kompleks içinde kararlı enerjiler oksijen, azot ve 
kükürt’ün yalın çifti (LP) ve mangan (II) atomunun yalın olmayan çifti (LP*) için 
hesaplanmıştır, en önemli etkileşim enerjisi LP(1) N35 ve LP(4)Mn14 arasında 
1658.50 kcal/mol olarak bulundu. NBO analizi, molekül içi ve moleküller arası 
etkileşimlerin olduğu gösterildi, moleküler sistemde yük transferi ya da konjugatif 
etkileşimler incelendi. Kararlılık enerjisi ikinci mertebe pertürbasyon teorisi ile elde 
edildi.  
 
Genel olarak, DFT metotları deneysel sonuçlarla daha uyumlu olduğu bilinmektedir. 
Bu durum bu çalışmada da doğrulanmıştır. Bu çalışmada Mn(II) kompleksi için elde 
edilen tüm sonuçlar, bundan sonra bu kompleks oluşumunda kullanılan 1,3-
tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin ligantlı farklı moleküler 
yapılarda özellikle lineer olmayan optik özelliklerin araştırılması ve optoelektronik 
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